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Resumen 
En este trabajo de tesis se explora la sintesis, la caracterizaci6n y algunas de las 
propiedades m k  relevantes de 10s Hidrdxidos Dobles Laminares (HDL). En funci6n de la 
composici6n de 10s s6lidos sintetizados y 10s aspectos o propiedades que son evaluados en 10s 
mismos, resulta natural dividir este trabajo en dos partes principales. Los contenidos de dichas 
partes se resumen a continuaci6n. 
Primera parte 
La primera parte consiste en un estudio bisico de la potencial aplicaci6n de un HDL 
sintbtico de Mg(I1) y Al(III), en procesos de depuraci6n de efluentes. Se plantean dos casos, en 
d6nde se utiliza el HDL intercalado con cloruro o dodecilsulfato para la remoci6n de aniones 
t6xicos o molkulas orghnicas neutras, respectivamente. 
En el primer caso se estudia el intercambio i6nico a 298 K y pH constante, entre el clonuo y 
tres aniones de interbs ecotoxicol6gico: el cromato, a1 arseniato y el hexacianoferrato(II1). Las 
reacciones de intercambio competitivo con carbonate, sulfato y oxhidrilo tambibn son 
evaluadas. El fen6meno de intercambio ani6nico es descripto en tbrminos de la convenci6n de 
Gapon. Las desviaciones del comportamiento ideal de las actividades de 10s aniones en la fase 
s6lida son tratadas s e g h  el modelo de soluciones regulares. Las caracteristicas de 10s procesos 
de adsorci6n de borde y su contribuci6n a1 proceso de inmovilizaci6n son discutidas. Tambien 
se estudia la estabilidad de esta fase s6lida frente a la disoluci6n icida. A valores de pH 
menores que 4, la disoluci6n sigue egimen de volumen contdctil. Se presenta la dependencia 
con pH y la constante de velocidad caracteristicas a 298 K. 
En el segundo caso se utiliza un HDL hibrido sintbtico de Mg(I1) y AI(III), intercalado 
con dodecilsulfato, para la sorci6n de molCculas orginicas neutras. Se estudian aspectos 
concernientes a la incorporaci6n de molkulas neutras al seno del sblido. La modificaci6n 
estructural que implica la incorporaci6n de solventes neutros en el espacio interlaminar se 
discute en tbrminos de la expansi6n (swelling) ylo delaminaci6n del d i d o  hibrido. La 
capacidad de sorci6n (constante de partici6n) de tolueno y nitrobenceno (contaminantes 
modelo) en medios acuosos a 298 K es evaluada. El perfil caracteristico de las isotennas de 
adsorcidn-partici6n (adsolubilizaci6n) es discutido. 
Segunda parte 
La segunda parte comprende el desarrollo de un procedimiento novedoso de sintesis de 
HDL Nil,Crx(OH)2(C03)~.nHfl. La aproximaci6n se basa en la utilization de la 
precipitacibn homogenea mediante de la hidr6lisis t e i c a  de la urea. Este procedimiento se 
realiza en una sola etapa utilizando un reactor de microondas operado en condiciones 
hidrotermicas. Un esquema del proceso de precipitation homogknea de la fase mixta Nil. 
xCr,(OH)2(C0,)~.nHfi es presentado. Este esquema se discute en thrminos de las especies 
solubles cinhticamente favorecidas y termodinimica estables de ambos cationes, asi como las 
posibles especies mixtas. Las fases s6lidas obtenidas son caracterizadas tanto en composicion 
quimica como en cristalinidad, en interval0 de composiciones 0.15<x<0.5. El efecto de las 
variables principales (tiempo y temperatura de envejecimiento, contenido de Ni(II), de Cr(II1) 
y de urea) sobre dichas caracteristicas es evaluado. El papel del calentamiento microondas y su 
influencia en la velocidad de sintesis es discutido. La familia de HDL sintetizados en la etapa 
anterior es sometida a descomposici6n termica con rampa de temperatura programada y en 
atm6sfera controlada. El proceso de descomposici6n thrmica del HDL es revisado y comparado 
con sistemas HDL analogos. La interconversi6n y recocido de 10s 6xidos mixtos es explorada 
en el interval0 de temperatura 723 K-1123 K Las fases oxidicas resultantes son caracterizadas 
en terminos de abundancia, cristaliiidad y composici6n (dopaje). 
Abstract 
In this thesis work the synthesis, the characterization and some of the most relevant 
properties of Double Layered Hydroxides (LDH) are explored. In function of the composition 
of the synthesized solids and the aspects or properties that are evaluated in the same ones, it is 
natural to divide this work in two main parts. 
First part 
The first part consists on a basic study of the potential application of a synthetic HDL 
of Mg(I1) and Al(III), in effluent depuration processes. Two cases are studied: where the LDH 
is used intercalated with chloride or dodecyilsulphate for the removal of toxic anions or neutral 
organic molecules, respectively. In the first case the ionic exchange between the chloride and 
three anions of ecotoxicoligical interest: chromate, arsenate and ferrycianide is studied at 298 
K and at a constant pH. The reactions of competitive exchange with carbonate, sulfate and 
hydroxils are also evaluated. The anionic exchange process is described in terms of the Gapon 
convention. The deviations of the ideal behavior of the activities of the anions in the solid 
phase are treated according to the regular solution's model. The characteristics of the border 
adsorption phenomena and their contribution to the immobilization process are also discussed. 
The stability of this solid phase is studied. To values of pH lower than 4, the breakup follows 
rkgime of contractile volume. The dependence with pH and the kinetic constant at 298 K are 
presented, 
In the second case a synthetic hybrid HDL of Mg(I1) and AI(II1) is used, intercalated 
with dodecylsulphate, for the sorption of neutral organic molecules. Concerning aspects are 
studied to the incorporation of neutral molecules within the solid. The structural modification 
that implies the incorporation of neutral solvents into the interlaminar space is discussed in 
terms of the swelling andlor delamination of the hybrid solid. The sorption capacity (partition 
constant) of toluene and nitrobenzene (model pollutants) in aquous solution at 298 K is 
evaluated. The characteristic profile of the adsorption-partition isotherms (adsolubiliition) it 
is discussed. 
Second part 
The second part understands the development of a novel procedure of synthesis of 
Ni,-xCrx(OH)2(C03)~.nH~0 LDH phase. The approach is based on the use of the 
homogeneous precipitation by means of the thermal hydrolysis of urea. This procedure is 
carried out in a single stage using a microwave reactor operated under hydrothermal 
conditions. An outline of the process of homogeneous precipitation of the Ni(I1)-Cr(II1) LDH 
phase is presented. This outline discusses in terms of the soluble species kinetically favored 
and/or thermodynamic stable of both cations, as well as the possible mixed moeties. The 
obtained solid phases are characterized as much in chemical composition as in crystallinity, in 
interval of compositions 0.15 <x <0.5. The effect of the main variables (time and aging 
temperature, content of Ni(II), of Cr(ll1) and of urea) is evaluated. The role of the microwave 
heating and their influknce in the synthesis speed is discussed. The family of HDL synthesized 
in the previous stage is subjected to thermal decomposition with programmed temperature and 
in controlled atmosphere. The process of thermal decomposition of the HDL is revised and 
compared with similar LDH systems. The interconvertion and annealling of the mixed oxides 
are explored in the interval of temperature 723 K-1123 K. The resulting oxidic phases they are 
characterized in terms of abundance, crystallinity and composition. 
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r.p.m.: Revoluciones por Minuto 
RMN: Resonancia MagnCtica Nuclear 
SEM: Microscopia Electr6nica de Barrido (Scanning Electron Microscopy) 
STM: Microscopia de Efecto The1  (Scanning Tunnel Microscopy) 
TEM: Microscopia Electr6nica de Transmisi6n (Transmission Electron Microscopy) 
TG: Termogravimetria (Thermogravimetry) 
... 
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look into your book of rules 
and tell me what you see 
are you all different 
are you just the same as me? 
waiting for 1989 
we don't want no more war.. 
Luca Prodan-Alberto Troglio-Diego Arnedo 
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CAPITULO 1.  Introducci6n: Pasado, Presente y Futuro de 10s Hidrbxidos Laminares dobles. 1 
Capitulo 1 
Introduccidn: pasado, presente y futuro de 10s 
Hidrdxidos Do bles Laminares 
3 ,  . 
. I  - 
,' I 
El motivo de este capitulo introductorio es comentar el origen, descubrimiento y 
desarrollo de 10s Hidr6xidos Dobles Laminares (HDLs), a& como sus caracteristicas 
primordiales y discutir sus implicancias en ciencia de materiales. Finalmente se hace una 
presentacibn de 10s objetivos generales del trabajo. Dos excelentes revisiones 
introductorias, cuya lectura es muy recomendable, pueden encontrarse en las Refs. 1 y 2; el 
primer0 cubre las aplicaciones de 10s HDL en el Area de la cathlisis heterogknea, y el 
segundo destaca la importancia de 10s HDL en la sintesis de compuestos de intercalacidn 
con distintas propiedades. 
1.1 -iQu6 es un HDL? 
Un HDL, acr6nimo derivado del inglQ "Layered Double Hydroxide" 6 LDH, es un 
hidr6xido de estructura laminar, compuesto por dos, o mhs, cationes distintos, dispuestos en 
capas bruciticas; la sustitucibn isom6rfica del cati6n divalente mayoritario por un cati6n 
trivalente genera un exceso de carga positiva que es compensado por la incorporaci6n de 
aniones en el espacio interlaminar. Debido a que dichos aniones se encuentran unidos 
electros~ticamente a las lh inas  hidroxiladas, resultan ser ficilmente intercambiables por 
otros aniones presentes en soluci6n. La historia de estos s6lidos se remonta a1 siglo XIX. 
Cerca de 1842, es hallado en Suecia un hidroxocarbonato de Magnesio y Aluminio mineral 
a1 que denominaron hidrotalcita. Por esos dias fue descubierto un mineral anhlogo, que en 
lugar de Alurninio contiene Hierro, a1 que denominaron piroaurita. Posteriormente, 10s 
miembros de esta familia de compuestos naturales isoestructurales comenz6 a arnpliarse. La 
primera f6rmula exacta de la hidrotalcita, Mg6A12(0H)16(C03).4H20, fue reportada por el 
profesor E. ~anasse?  quien supuso que 10s carbonatos son esenciales .para la existencia de 
este tipo de estructura. M o s  despuks, bashdose en estudios de rayos X, Aminoff y Broom& 
2 1.2-La estructura del HDL. 
Broomk reconocieron la existencia de dos tipos hidrotalcita? una de simetria romboCdrica y 
la otra de simetria hexagonal, a la que denominaron manessita, en honor a Manesse. En 
1942 ~reitknecht~ sintetizb una extensa serie compuestos Hidrotalciticos a 10s que 
denomina "doppelschichtstrukturen" (estructuras de doble lhmina), y les asigna la siguiente 
representacibn: 
4 M~(oH)~-5---AI(OH)~ 
Freitknecht sostenia que la estructura consistia en laminas del hidrbxido de un 
cati6n intercaladas con laminas del otro. ReciCn ~ l l m a n n ~  y ~ a ~ l o r ~  en 10s afios sesenta, 
sobre la base de experiencias de diffaccibn de monocristal, reportan la estructura correcta. 
Paralelarnente, ya en 1924 se reportaban trabajos, que tal vez sin saberlo claramente, 
utilizaban estructuras de tip0 hidrotalciticas en aplicaciones cataliticas! A1 principio de la 
dCcada del setenta surgen las primeras patentes relacionadas con estos compuestos? En la 
actualidad, un enorme porcentaje de las publicaciones sobre el tema corresponde a estudios 
netamente vinculados con la cathlisis heterogknea y a la sintesis de compuestos de 
intercalacibn. A continuaci6n veremos aspectos generales de la estructura, asi como 10s 
casos de HDL naturales o sintCticos mhs comunes. Mhs adelante, se discuten 10s mCtodos 
de obtencibn, y se presentan algunas aplicaciones en ciencia de materiales. 
I 
1.2-La estructura del HDL. 
Para comprender la estructura de estos compuestos es conveniente comenzar por la 
estructura de la brucita, Mg(OH)2, donde 10s cationes se distribuyen sobre un plano en un 
empaquetamiento hexagonal. Los oxhidrilos coordinan a 10s cationes en forma de entorno 
octakdrico, y a su vez Cstos octaedros comparten bordes formando placas o lhminas. Dichas 
lhminas se apilan en forma ordenada, de mod0 que el cati6n de una lhmina est6 
exactamente debajo del cati6n de la lhmina superior. 
0 0 0 0 0  
o p o o o  
0 6: ....... 0 0 
0 0 0 0 0  
u 
distancia a 
Figura 1.1 Estructura de la brucita. Derecha: arreglo hexagonal de 10s cationes en el 
plano xy. Izquierda: imagen tridimensional donde 10s cationes son representados por las 
esferas negras, mientras que las esferas grises simbolizan 10s oxhidrilos. 
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En la hidrotalcita, Mg&12(OH)16(C03).4H20, 113 de 10s Mg(I1) e s th  sustituidos 
por Al(III), la 1-a hidroxilada en su totalidad adquiere una carga positiva permanente; 
este exceso de carga es compensado por 10s carbonatos que se intercalan en el espacio 
interlaminar, acompafiados de molCculas de agua de cristalizacibn. 
distancia 
I distancia 
Figura 1.2 Estructura de la hidrotalcita. Derecha: arreglo hexagonal de 10s cationes en 
el plano de una 1Amina. Izquierda: 10s cationes (divalentes y trivalentes) son 
representados por las esferas negras, mientras que las esferas grises medianas 
simbolizan 10s oxhidrilos. Las esferas mhs grandes representan 10s aniones 
interlaminares, mientras que las aguas son omitidas para mayor claridad en la figura. 
Las placas se apilan dando un arreglo hexagonal (2H), donde cada octaedro se 
encuentra sobre el de la placa inferior, o bien un arreglo romboCdrico (3R), donde cada 
octaedro se encuentra desplazado 213 a y 113 b respecto del de la placa inferior. Dado que 
la topologia local en la zona capa-intercapa es esencialmente similar, en muchas 
hidrotalcitas sinteticas, la sirnetria del apilamiento es una combinaci6n de ambos arreglos.10 
Si bien a estas estructuras se las conoci6 como hidrotalciticas, en las 6ltimas 
dCcadas se extendid el uso de "Hidrbxidos Dobles Laminares" o HDL para su 
denominaci6n. Como se verh mhs adelante (Sec. 1.3.2), el grado de sustituci6n de 10s HDL 
varia dentro de ciertos limites, a1 igual que su grado de hidratacibn. 
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1.3-Hidrbxidos laminares dobles (HDL); aspectos generales. 
En la naturaleza se han encontrado numerosos HDL minerales basados en Mg(I1) o 
Ni(II), en 10s cuales es el carbonato el ani6n que generalmente compensa la carga de las 
liminas. En la tabla 1.1 se presentan 10s HDL minerales m h  comunes. Es interesante ver 
que una rnisma estequiometria se puede presentar en las dos simetrias posibles. 
Tabla 1.1, HDLs minerales y su composicibn. 
Mineral P6rmula Sirnetria 
hidrodalcita Mg6A12(0H)16C03.4 H20 3 R 
mannasseita Mg6A12(0H)16C03.4 H20 2 H 
pyroaurita Mg6Fez(OH) lbC03.4 H20 3 R  
sjogrenita Mgd;e2(OH) l6CO3.4 H20 2 H  
stichtita" MgsCrz(OH)16C03.4 H20 3 R  
barbertonita MgsCr2(OH)16CO3.4 H20 2 H  
takovita N ~ ~ A ~ Z ( O H ) ~ ~ C O ~ . ~  H20 3 R  
reevesita NbFe2(OH)16C03.4 H20 3 R  
desautelsita MgsMnz(OH) 1~C03.4 H20 3 R  
meknerita Mg6AldOH) 18.4 Hz0 3 R  
coalinguita M ~ ~ o F ~ ~ ( O H ) M C O ~ . ~  H20 3 R 
carrboydita (Ni,h)6.d&.48(0H)z1.69(S04,C03)2.78.3.67 Hz0 ------ 
honnessita Ni&e2(oH)16s04.4 H20 ----- 
woodwardita Cu4A12(OH) 12So4.4 HzO ------ 
iowaita M&Fe(OH)loC1.3 H20  ----- 
Inspirados por la variedad de HDL minerales, en las 6ltimas dkcadas se han 
sintetizado y caracterizado una infinidad de compuestos que obedecen a la f6rmula general 
M~"~,M~~\(OH)~(A~-)~~.~H~O. Si bien en 10s HDL minerales el ani6n es generalmente 
carbonato o sulfato, la experiencia prob6 que la presencia de estos aniones no es condici6n 
necesaria para la formaci6n de esta estructura. Teniendo en cuenta esto, es claro que las 
posibilidades de combinar dos 6 mhs cationes y distintos aniones, originan un vasto 
universo de compuestos HDL, que tardari dicadas en recorrerse. 
' Esta variedad de hidrotalcita es tan exotica que solo se conocen catorce yacimientos en el tercer 
planeta, Ashwal L.D., Cairncross B., Contributions to Mineralogy and Petrology, 1997, 1 27, 86. 
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1 -3.1 -La naturaleza de sus cationes constituyentes. 
Cudquier catibn Me@) 6 Me(m) con la relaci6n carga/radio adecuada para incluirse 
en el octaedro caracteristico de la estructura brucitica, puede formar un HDL. En la tabla 
I .2 se presentan 10s cationes que forman estructuras HDL, tanto sintkticas como minerales, 
.? I n ~ i ?  
con sus respectivos radios cati6nicos,' ' considerando coordinaci6n octabdrica. 
Tabla 1.2, radios de 20s cationes que forman estructura HDL. 
_ I t  Ciertos cationes se encuentran en situaciones extremas que escapan a la posibilidad 
. . ,  - 
de formar HDL. El Be(Q es muy peque5o.para satisfacer una coordinaci6n octakdrica, 
mientras que el C a m  y el Ba(Q son demasiado grandes. El Mg(Q y todos 10s Me@) de 
transici6n estables forman ficilrnente estructuras HDL, con excepci6n de CuO.  En este 
caso, su configuraci6n electdnica d 9, caracterizada por la distorsibn de Jahn-Teller, 
conduce con mayor facilidad a la segregaci6n del Cu(II) en la fonna de sales bkicas 
caracteristicas, como la ma~a~ui ta . '~  Este fencimeno, tal vez indeseable, de segregacibn de 
fases, puede soslayarse con implementaci6n de mttodos de sintesis ade~uados.'~ 
. ?. 
Controlando las condiciones de sintesis, tambikn es posible obtener HDL de Cd(II), sin la 
contaminaci6n del C ~ C O ~ .  I4 
'Todos 10s Me(II1) con un radio may0r.a 0.5 A forman HDL. Recientemente se ha 
reportado la sintesis de Mgo.7251n,-,275(OH)2(C03)0.137.0.7 H20, siendo de 0.80 A, el radio 
i6nico del cati6n trivalente.' 
Dentro de 10s hidr6xidos laminares dobles existe un tipo especial compuesto por 
. " :'.;' 
aluminio y litio. Su estructura consiste en una sucesi6n de planos de AI(OH)3 de estructura 
tip0 gibbsita, donde el octaedro libre de la celda unidad es ocupado por un litio. La 
estructura de f6rmula [A12(0H)6Li](A-).nH20 es peri6dica y tiene una celda unidad 
caracteristica, a diferencia de 10s HDL, donde el M e o  puede, en algunos casos, 
reemplazar a1 Me(I1) a1 azar. La incorporaci6n del litio en la esbxctura de la gibbsita genera 
- 
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6 Sintesis, caracterizacion y propiedades de HDLs. 
un exceso de carga que es compensado por aniones intercalados en la intercapa.16 Este 
s6lido posee una densidad de carga alta, de 4.5 lo-' e/A2, condici6n importante a considerar 
en la disposici6n y posibles ordenamientos de 10s aniones en la intercapa.17 Este compuesto 
puede obtenerse mediante el tratamiento hidrot6rmico de gibbsita en de soluciones de sales 
de litio. 
1.3.2-El valor de x; sus implicancias en la estabilidad, la estructura y el grado 
de hidratacibn del HDL. 
Contrastando con la abundante informaci6n que existe sobre la sintesis y 
caracterizaci6n de HDLs, la casi total ausencia de informaci6n acerca de la estabilidad 
(solubilidad) de estas fases es llamativa. Recientemente, se ha publicado un trabajo en el 
que se propone la aproximaci6n de "mezcla mec6nica3' para estimar la solubilidad de HDLs 
a partir de datos termoquimicos de 10s componentes de estas soluciones s61idas;18 Cste 
representa el primer intento por describir las solubilidades de 10s HDL en funci6n de su 
composici6n quimica. Si bien la aproximaci6n que se sugiere es discutible, ante la ausencia 
de datos experimentales, puede considerarse una herramienta valiosa. Otros intentos por 
identificar el intervalo de composici6n en que las fases HDL son estables se basan en la 
caracterizaci6n de s6lidos precipitados a partir de soluciones de distinta composici6n. Asi, 
se ha podido establecer 10s limites de x, el grado de sustitucibn, dentro de 10s cuales la h i c a  
fase que precipita corresponde a un HDL; fuera de estos dominios precipitan mezclas. En la 
Tabla 1.3 se presentan 10s intervalos de estabilidad que se han determinado para algunos 
HDL. 
Teniendo en cuenta las experiencias reportadas por diversos autores, se puede 
aceptar que el intervalo 0.20 < x < 0.34 posibilita la obtenci6n de una fase HDL pura. A1 
alejarnos de este intervalo, favorecemos la nucleacibn y segregacibn de la fase, e.g., 
Me(OH),, del cati6n que se encuentre en exceso. Muchas veces, dependiendo de la 
naturaleza de 10s cationes, del tipo de sintesis ylo el envejecimiento, las fases segregadas 
buras) son amorfas o prkticamente indetectables mediante difkaccidn de rayos X (PXRD). 
Especial atenci6n debe prestarse a este hecho, ya que es fiecuente encontrar en la literatura 
que la pureza cristaloquimica de un compuesto se evaltia s6lo mediante PXRD. 
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Tabla 1.3, tntervalos de sustitucihn de algunos HDLs. 
La variaci6n de x tambien incide sobre la estructura de 10s HDL, tanto en la 
distancia a, asociada con las distancias interat6micas dentro del plano xy, como en la 
separaci6n interlaminar c asociada a las distancias interlaminares a lo largo del eje z. Para 
una red brucitica ideal, el parhetro de red a s610 depende de la distancia del catibn a1 
oxigeno scan la relaci6n: a = 2In r [ ~ = q .  En el caso de un HDL, Brindley et a ~ . ' ~  
propusieron considerar un radio i6nico r' ponderado, r' = (1-x) rw.q)l + (x) rwe(~lM, que 
permite obtener una relacicin directa entre a y x, a trads de la pendiente de la recta a vs x; 
AdAx = - 21n (qMmJ - rlWlml) En lineas generales, para cualquier familia de HDL se 
observa una dependencia lineal de 10s parhetros a y c con la composici6n, mas all& de la 
naturaleza de 10s cationes involucrados. Sin embargo, en ciertos casos, es el ani6n el que 
tiene una herte influencia en la variaci6n de la separacidn interbasal, c, en h c i 6 n  del 
grad0 de sustituci6n. Para ejemplificar esto, analizaremos las similitudes y diferencias de 
las familias M ~ I _ ~ A ~ ~ ( O H ) ~ ( N O ~ ) ~ . ~ ~  y Mgl-xAlx(OH)2(C03)d2.nH20 presentadas en la 
Tabla 1.3; 10s datos sobre 10s que se basa el andisis que sigue k o n  tornados de las Refs. 
10 y 20. Lo r n b  interesante de esta comparaci6n es que se trata de s6lidos con idkntica 
composici6n, intercalados con aniones sirnilares en geometria y tamaiio, pero de distinta 
carga. Mientras que; conforrne a lo predicho, la distancia dllo depende solamente de 10s 
cationes y su abundancia relativa, la distancia interbasal (doo3) es h c i 6 n  de la densidad de 
carga, x, y de la naturaleza del ani6n. Lo interesante de este hecho es que resulta factible 
sintetizar HDLs con densidades de carga que varian en forma continua entre 2 lo-' y 4.5 10- 
e/A2 (la superficie de un equivalente de carga varia entre 50 y 25 A2), mas allh de sus 
diferentes estabilidades relativas. En la Fig. 3.1 se presenta la variaci6n de la distancia 
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Figura 1 3  Izquierda: variacidn de la distancia interbasal en h c i 6 n  del contenido de aluminio. Derecha: 
variacidn de la densidad de carga, en funcidn del contenido de aluminio. En ambos casos, 10s resultados 
corresponden a Mg~~xA1x(OH)2(N03)x.nH~0 (0) y Mgl,A1x(OH)2(C03)d2.nH20 ( ). 
La variaci6n del parhetro c con x depende notablemente del ani6n. Para el sistema 
Mgl-xAlx(OH)2(C03)d2, se observa que c aumenta a1 disminuir x. La explicaci6n se basa en 
el hecho de que a1 aumentar la magnitud de la carga de la placa, ksta se ve atraida con 
mayor fuerza hacia la intercapa, de carga opuesta. Un comportamiento opuesto se observa 
en el caso de tener NO3- como ani6n interlaminar, pues aqui se necesita el doble de iones 
para satisfacer la misma demanda de carga negativa. A1 aumentar x, y por consiguiente el 
contenido de NO3-, vemos entonces que a partir de una determinada densidad se produce 
una suerte de transici6n de fase, donde 10s aniones nitrato se ven forzados a adoptar una 
configuraci6n que minimice su repulsi6n lateral; el cambio de orientaci6n del plano del 
nitrato con respecto a las placas (11 + I) provoca asi un sfibito aumento del parbetro c. En 
conclusi611, las interacciones anibn-anibn condicionan en parte la estructura del HDL. 
Si bien los aniones con sirnetria plana, como el nitrato, e s t h  rigidamente asociados 
a las placas, mas allh de la temperatura o de la hurnedad relativa, como lo confirman 
estudios de RMN de es pertinente detenernos a analizar cbmo se modifica el 
contenido de agua en las familias Mgl,A1x(OH)2(N03),.nH20 y Mgl- 
xAlx(OH)2(C03)~.nH@. En ambos casos n es estrictamente decreciente conforme aumenta 
el contenido de aluminio. Esto es esperable, no s6l0 porque la superficie de la celda unidad 
se reduce (menos de un 3%), sino que tambibn la fracci6n de esa superficie ocupada por el 
ani6n aumenta directamente proporcional con x, que varia del 15 a1 33 %; tbngase tambikn 
en cuenta la dependencia del parhetro c. La consecuencia mis importante de este aspect0 
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es la variaci6n dramhtica del niunero de moltculas de agua por anibn, lo que puede incidir 
enormemente en 10s cambios de energia de deshidrataci6n asociados a la incorporaci6n de 
un ani6n en el espacio interlaminar. La Fig. 1.4 presenta la variaci6n del niunero de 
moltculas de agua por ani6n y del contenido de agua por celda unidad en funci6n de la 
estequiometria del HDL. 
Figura 1.4 Zzquierda, variaci6n del nimero de hidrataci6n del ani6n interlaminar en funci6n del contenido 
de aluminio. Derecha, variaci6n del contenido de agua por celda unibd en funci6n del contenido de 
aluminio. En ambos casos, Mgl,A1x(OH)z(N03),.nHz0 (8) y Mgl,A1,(OH)2(C03),.nH20 (0). 
Los aniones que no posee este tipo de restricciones estructurales, como el cloruro, 
presentan mayor movilidad dentro del espacio interlaminar, donde el grado de orden es 
ahora menor. Esto se ha demostrado mediante ttcnicas de RMN de 35~1.24 
Los oxoaniones tetrakdricos del tip0 AOC-, adoptan dos posiciones caracteristicas, 
s e w  su carga. El C104- presenta una configuraci6n caracteristica en la que tres oxigenos 
del tetraedro yacen sobre la l&a de oxhidrilos de la placa, en tanto que el oxigeno 
restante apunta directamente a la placa ~ ~ u e s t a . ~ ~  h s  aniones divalente, como el sot-, 
presentan dos oxigenos apuntando hacia placas diferentes; siendo el plano conformado por 
10s dos restantes y el azufie paralelo a La diferencia de configuraciones adoptadas 
puede explicarse en base a la optimizaci6n de espacio necesaria en el primer caso, pues para 
satisfacer la misma demanda de carga, en el primer caso se debe acomodar el doble de 
aniones en la intercapa que en el segundo. En la Fig. 1.5 se esquematizan estas dos 
situaciones configuracionales. 
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Figura 1.5 Posibles configuraciones adoptadas en d espacio iilterlaminar, por aniones tetraCdricos (A0:-). 
En este caso se represents el caso del clorato (izquierda) y del sulfato (derecha). 
De lo anterior se puede concluir que la estructura HDL, tiene un interval0 
relativamente amplio y continuo de composiciones posibles, caracterizado por variaciones 
monbtonas de 10s parhetros de red. El rol del an ih  va mas all6 del mero hecho de 
compensar el exceso de carga en la fbrmula del s6lid0, pues tiene importantes implicancias 
en la magnitud del parhetro c, es decir en el volumen de la celda unidad. En ciertos casos, 
dependiendo de la simetria y de la carga de 10s aniones, es de esperar que el aumento de la 
densidad de carga del d i d o  induzca cambios en la orientaci6n de 10s aniones; a fin de 
respetar la electroneutralidad y minimizar la repulsibn entre aniones, estos pueden 
reacomodarse para disminuir la proyeccibn del irea que ocupan sobre las placas del HDL. 
1.3.3-Naturaleza del ani6n. 
Prkticamente no hay limitaciones en el tip0 de ani6n que puede ocupar el espacio 
interlaminar de un HDL. Originalmente se sintetizaron sblidos conteniendo aniones 
sencillos, per0 con 10s aiios, la familia se extendi6 desde 10s halogenuros hasta complejos 
anibnicos de metales de transicibn, aniones anfifilicos, e t ~ . ~  
El grupo de aniones inorgiinicos incorporados a1 espacio interlaminar de 10s HDL 
involucra tambikn a 10s voluminosos polioxometalatos (PoM's),~~ como el polimolibdato 
(MO~O~~~?."  Estos aniones brindan la posibilidad de expandir la estructura, y a diferencia 
de 10s aniones orgiinicos, presentan una alta estabilidad tkrmica, que permite mantener 
expandida la distancia interbasal confiriendo a1 s6lido una alta microporosidad, aim desputs 
del tratamiento tknnico, en el que usualmente las placas colapsan. La incorporacibn de 
aniones de naturaleza orghica, da lugar a1 grupo de 10s HDL hiridos. Los estudios sobre 
este dltimo p p o  son 10s que mhs notable desarrollo han cobrado en la ultirna d ~ c a d a . ~ ~  Las 
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caracteristicas de 10s mismos se discutirh en detalle en el Capitulo 3, corre~~ondiente a 10s 
sistemas hibridos. 
1 A-Implicancias de 10s HDL en ciencia de materiales. 
Actualmente 10s HDL tienen un notable protagonismo en ciencia de materiales. Este 
hecho puede atribuirse, en parte, a que una misma estructura cristalina plantea un amplio 
nhmero de combinaciones posibles, no s61o en lo que respecta a la composici6n quimica de 
las lh inas  brucitick, sino tambi6n a la variabilidad adicional que ofrece el ani6n de la 
estructura. A continuaci6n se presenta una breve resefia de las aplicaciones m& relevantes 
de 10s HDL.* 
Electrodos: se han sintetizado con 6xito peliculas para revestir electrodos. La 
* 
estructura de un HDL puede estar constituida por uno o m k  cationes electroa~tivos~~ por 
otra parte existe la posibilidad de incorporar aniones electroactivos en una matriz 
electroquimicamente inerte, tipo Z~(II)-A~(IIQ?~' donde se observa que el potencial redox 
caracteristico de dichos aniones se mantiene in alter ad^.^^ Electrodos de Ni(0H)z se han 
modificado incorporando cationes trivalentes en la estructura; la menor cristalinidad que 
exhiben 10s HDL (isoestructurales a a-Ni(OH)2) resulta beneficiosa en t6rminos de 
ciclabilidad, dificultando la transformaci6n de fases a -+ p.33 La medici6n de propiedades 
r6dox de 10s HDL ha resultado muy &il para determinar velocidades de difusi6n i6nica en 
el espacio interlamh~ar?~ : 
Catalizadores y dxidos mixtos: el hecho de conseguir una mezcla intima de dos o 
m k  cationes en una estructura cristalina, es un excelente punto de partida para la 
preparaci6n de catalizadores estables respecto de la segregaci6n de fases. Ademk, es 
posible jugar con el estado de oxidaci6n inicial; por ejemplo, para un catalizador basado en 
Cromo, 6ste puede ser incorporado como C r m  en la l&na hidroxilada, o bien como 
cromato, en la intercapa. Dada una estructura, como por ejemplo Mg(II)-Al(IIQ, la 
basicidad de 10s catalizadores obtenidos por descomposici6n t6rmica, puede ser modificada 
a travb del ani6n interlaminar de partida.25 Los HDL que tienen NO; 6 ~0:- en la 
intercapa, son excelentes precursores para la obtencidn de 6xidos mixtos de un extenso 
rango de composici6n. El tratamiento t6rmico permite obtener una amplia gama de fases 
En lo que sigue, se usara la notaci6n simplificada Me(1l)-Me(lll)(ani6n); la composici6n de 10s HDL 
se hara explicita solo en 10s casos en que fuera necesario. 
12 Sinfesis, caracferizacion y propiedades d e  HDLs. 
amorfas y cri~tal&as.)~ Tambikn es posible obtener, luego de tratamientos reductivos como 
el de 10s polioles, fases methlicas dispersas, soportadas en una matriz ~ x i d i c a . ~ ~  
Materiales hibridos o composites: la incorporaci6n de aniones orghicos en la 
regi6n interlaminar, da lugar a la creaci6n de hbi tos  lipofilicos en el seno de una matriz 
i n ~ r ~ h i c a . ~ ~ ~ ~ ~  En ese espacio lipofilico se han solubilizado full ere no^.^^ Se han ensayado 
con kxito, incluso, reacciones de polimerizaci6n en esta intercapa, logrando verdaderos 
polimeros bidimen~ionales.~~ Tambi6n es muy promisoria la inmovilizaci6n de centros 
microencapsulantes, como las ciclodextrinas, para su potencial aplicaci6n en cromatografia 
o tkcnicas ~e~arativas-~re~arativas?~*~~ En lo que respecta a materiales hibridos de inter& 
biol6gic0, se report6 la incorporaci6n de DNA en hidrotalcita. Dado que se puede remover 
la matriz inorghica sin que las mol6culas de DNA se desnaturalicen, este procedimiento 
parece ser una buena alternativa para la concentraci6n y almacenamiento de material 
gen6tico?3 
Ensambles fotoquainicos: la intercalacidn de aniones con actividad fotoquimica, 
como las ftalocianinat? o complejos de rutenio? plantea una interesante posibilidad de 
inrnovilizar estas molkculas sin pkrdida de su actividad fotoquimica; las molkulas se 
disponen dentro del espacio interlaminar con ciertas restricciones de simetria, redundando 
en interacciones mol6cula-molbcula peri6dicas que pueden ser c ~ n t r o l a d a s . ~ ~ ' ~ ~  Mas 
ambicioso ha sido el hecho de sintetizar in-situ un autoensamblado de nanoparticulas 
semiconductoras (TiO2)-ftalocianina de Cu en la intercapa de un HDL.~' 
Intercambiadores anidnicos y agentes de sorcidn: una de las caracteristicas de 10s 
HDL es la de poder intercambiar 10s aniones de su intercapa en forma reversible. Esto ha 
permitido a explorar la posibilidad de fijar aniones como el H2P0i, liberando cloruros a 
cambio. Dado que el intercambio ani6nico del s6lido es total, es fk i l  visualizar su potencial 
aplicaci6n fannacol6gica en el tratamiento de la hiperfosfatemia. 49,so 
Algunos estudios exploran las implicancias arnbientales del proceso de intercambio. 
Por ejemplo, se estableci6 que la sorci6n de fenoles sobre 10s productos de calcinaci6n de 
MgO-Al(m)(C03) se trata de una combinaci6n de 10s procesos de adsorci6n superficial y 
de reconstrucci6n del HDL.'' Otros autores proponen regenerar estos adsorbentes mediante 
ciclos de intercambio con carbonato y activaci6n t k r m i ~ a . ~ ~  Tambikn se ha estudiado la 
sorci6n de aniones contaminantes inorghicos, como el cromato," y orghicos, como 10s 
pesticidas." Respecto a las ventajas que 10s HDL ofiecen fiente a las resinas polim6ricas7 
10s primeros exhiben una mayor estabilidad t6rmica y su costo es potencialmente menor, 
mientras que sus capacidades de intercambio por unidad de masa son comparables. 
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Materiales diseiados por modelado computacional: recibn en el 6ltimo lustro se han 
reportado 10s primeros trabajos de simulaci6n computacional en HDL. Los esfuerzos e s h  
centrados en predecir la confiMaci6n y estabilidad que tendrh diversos aniones en la 
inter~a~a.""~ Debido a lo complejo del cilculo, las sirnulaciones e s t b  restringidas a 
s6lidos de pocas capas. Este terreno parece ser muy promisorio, ya que permitid evaluar la 
viabilidad de sintetizar nuevos HDL. 
1.5-Objetivos fundamentales de este trabajo. 
Este trabajo de tesis se divide en dos partes principales enfocadas una, hacia el 
estudio y medici6n de propiedades en soluci6n, y la otra al disefio y optirnizaci6n de 
sintesis. 
1.5.1 -Primera Parte: 
En esta primera Parte se evaliian propiedades del HDL de Mg-Al como agente de 
sorci6n de sustancias t6xicas. En el Cap. 2 se estudia la inmovilizaci6n de aniones 
inorghicos de inter& ecotoxicol6gico, como HA SO^^-, ~r0:- y F~(CN)~~- .  Por la 
naturaleza del planteo, se trabaja con un HDL biocompatible, de f6rmula Mgl- 
xAl,(OH)2(Cl)x.nH20. Al hablar de inmovilizaci6n nos referimos a1 estudio tanto de 10s 
procesos de intercambio como 10s de adsorci6n superficial, siempre que estos liltimos Sean 
mensurables y significativos. Se eval6a el efecto competitivo de aniones presentes en 10s 
sistemas naturales, como el ~ 0 ~ ~ -  y el  SO^^-. El efecto de pH, como variable experimental, 
es analizado tanto en tbrminos de su influencia en la estabilidad de la matriz sblida, como 
en lo que respecta a1 efecto competitivo del ani6n OH- en las reacciones de intercambio. La 
estabilidad del HDL en soluci6n acuosa (disoluci6n) se analiza en t h i n o s  de la quimica 
hidrolitica de 10s cationes constituyentes de la matriz sblida, asi como la estructura 
cristalina del HDL, y se presenta en el Apbndice AI. 
Complementando el enfoque anterior, en el Cap. 3 se present. un estudio de la sorci6n 
de mol6culas orghicas neutras (nitrobenceno, tolueno, tetraclom de carbono) en un HDL 
hibrido, Mgl,A1,(OH)2(dodecilsulf8to)x.nH20, donde el d i d o  es intercalado con un 
detergente ani6nico de cadena alifitica, y se discute la naturaleza del proceso de sorci6n. 
Sintesis, caracterizaci6n y propiedades de HDFs. 
1.5.2-Segunda Parte: 
En la segunda parte (Cap. 4 y Al), el objetivo primordial es el de disefiar y optimizar 
procedirnientos de sintesis de HDL y de 6xidos mixtos. En el Cap. 4 se presenta un mktodo 
novedoso para la sintesis de Nil,Crx(OH)2(C03)fl.nH20, basado en la alcalinizaci6n 
homogbnea por hidr6lisis de urea. Este procedimiento recurre a condiciones hidrotkrmicas, 
y emplea reactores de microondas para maximizar las rampas de calentamiento. Se presenta 
un anilisis exhaustivo de la incidencia de las variables de preparacidn (temperatura y 
tiempo de envejecimiento) sobre la estructura cristalina del dlido, pureza de fases y 
morfologia de las particulas. A partir de la variaci6n de la relaci6n de cationes en la 
soluci6n de partida se infiere el interval0 de estabilidad de las fases HDL. Los resultados 
son analizados en base a la quirnica hidrolitica de 10s cationes involucrados y de sus 
posibles fases cristalinas, y se postula el mecanismo que conduce a la formaci6n de 10s 
HDL de Ni-Cr. Tambiin se discute el posible efecto catalitico de las microondas. 
Se estudia la descomposici6n tkrmica de 10s HDL Nil,Crx(OH)2(C03)x~2.nH20, y se 
identifican las condiciones experimentales para la obtencidn de cromitas y bunsenitas 
dopadas. Los resultados son analizados en tkrminos de la cristaloquimica y la abundancia 
relativa de las fases. Tambikn ie  discuten las implicancias de la secuencia de reacciones de 
descomposici6n en la preparaci6n de 10s 6xidos mixtos. En el Apindice A1 se presenta 
informaci6n general sobre la naturaleza de las microondas y sus propiedades como fbente 
de calor. 
(1) Cavani F., Trifiro F., Vaccari A., Catal. Today, 1991,11,173. 
(2) Rives V., Ulibarri M.A., Coord. Chem. Rev., 1999,18 1,61. 
(3) Manasse E., Atti. Soc. Toscana Sc. Nut., Proc. Verb., 1915,24,92.. 
(4) Arninoff G., Broom6 B., Kungl. Sven. Vetensk. Handl., 1930,9,3,no.5,23. 
(5) Feitknetcht P., Helv. Chim. Acta, 1942,25,555. 
(6) Allmann R., Acta Ciyst., 1968, B24,972. 
(7) Taylor H.F. W., Miner. Mag., 1969,37,33 8. 
(8) Zelinsky N., Komrnarewsky W., Chem. Ber., 1924,57,667. 
(9) Brocker F.J., Kainer L., Patente Alemana 2.024.282 1970, BASF AG, y Patente 
Britinica 1.342.020 1971, BASF AG. 
-_  _-  
L 
- .  
APITULO 1. Infroducci6n: Pasado, Presenfe y Futuro de 10s Hidr6xidos Laminares dobles. 15 
-- 
r l$ f i  (10) Belloto M., Rebours B., Clause O., Lynch J., Bazin D., E l k i h  E., J. Phys. Chem., 
1996,100,8527. 
(1 1) Moeller T., Inorganic Chemistry, New York: Wiley, 1982, p.70-72. 
(1 2) Alej andre A., Medina F., Salagre P., Correig X., Sueiras J.E., Chem. Mater., 1999,ll, 
939. 
(13) Rives V., Kannan S., J. Mater. Chem., 2000,10,489. 
(14) Vichi F.M., Alves O.L., J. Mater. Chem., 1997,7,8,163 1. 
(1 5) Ararnendia M.A., Borau V., Jimenez C., Marinas J.M., Romero F. J., Urbano F.J., J. 
Mater. Chem., 1999,9,2291. 
(16) Serna C.J. Rendon J.L., Iglesias J.E., Clay Clays Miner., 1982,30, 180. 
(17) Borja M., Dutta P.K., J. Phys. Chem., 1992,96,5434. 
(18) Allada R.K., Navrotsky A., Berbeco H.T., Casey W.H., Science, 2002,296,721. 
(19) Miyata S., Clay Clays Miner., 1980,28,50. 
(20) Xu Z.P., Zeng H.C., J. Phys. Chem. B, 2001,105,9,1743. 
(21) L6pez-Salinas E., Garcia-Shnchez M, Montoya J.A, Acosta D.R., Abasolo J.A., 
Schifier I., Langmuir, 1997,13,4748. 
(22) Brindley G.W., Kikkawa S., Amer. Mineral., 1979,64,836. 
(23) Hou X., Kirkpatrick R.J., Yu P., Moore D., Kim Y., Amer, Mineral., 2000,85,173. 
(24) Kirkpatrick R.J, Yu P., Hou X., Kim Y., Amer. Mineral., 1999,84, 1 186. 
(25) Constantino V.R.L., Pinnavaia T. J., Inorg. Chem., 1995,34,883. 
(26) Kwon T., Tsigdinos G.A., Pinnavaia T.J., J. Am. Chem. Soc., 1988, 1 10,3653. 
(27) Drezdon M.A., Inorg. Chem., 1988,27,4628. 0 .  * . ,  A A A .. A . - ,v  
- 
(28) Newman S.P., Jones W., New J. Chem., 1998,105. 
(29) Qiu J., Villenure G., J. Elecroanal. Chem., 1997,428,165. 
(30) Therias S., Mousty C., App. Clay Sci., 1995,10,147. 
(3 1) Therias S., Mousty C., Forano C., Besse J.P., Langmuir, 1996,12,4914. 
(32) Itaya K., Chang H.C., Uchida I., Inorg. Chem., 1987,26,624. 
(33) Ehlsissen K.T., Delahaye-Vidal A., Genin P., Figlarz M., Willmann P., J. Mater. 
Chem., 1993,3,883. 
(34) Scavetta E., Berretoni M., Giorgetti M., Tonelli D., Electrochemica Acta, 2002,47, 
245 1. 
16 Sin fesis, caracferizacidn y propiedades de HDLs. 
(35) Belloto M., Rebours B., Clause O., Lynch J., Bazin D., Elk%m E., J. Phys. Chem., 
1996,100,8535. 
(36) Kooli F., Rives V., Jones W., Chem. Mater., 1997,9,2231. 
(37) Borja M., Dutta P.K., J.  Phys. Chem., 1992,96,5434. 
(38) Clearfield A., Kieke M., Kwan J., Colon J.L., Wang R. C., J Inclusion Phenom. Mol. 
Recognit. Chem., 1991,11,361. 
(39) Tseng W., Lin J.T., Mou C.Y., Cheng S., Liu S.B., Chu P.P., Liu H.W., J. Am. Chem. 
Soc., 1996,118,441 1. 
(40) Oriakhi C.O., Farr I.V., Lemer M.M., J. Mater. Chem., 1996,6, 103. 
(41) Zhao H., Vance G.F., J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1997,1961. 
(42) Zhao H., Vance G.F., Clay Clays Miner., 1998,46,6,712. 
(43) Choy J.H., Kwak S.Y., Park J.S., Jeong Y.J., Portier J., J. Am. Chem. ,Soc., 1999,121, 
1399. 
(44) Carrado K.A., Forman J.E., Botto R.E., Winans R.E., Chem. Mater., 1993,5,472. 
(45) Giannelis E.P., Nocera D.G., Pinnavaia T.J., Inorg. Chem., 1987,26,203. 
(46) Costantino U., Coletti N., ~occhetti M., Aloisi G.G., Elisei F., Langmuir, 1999, 15, 
4454. 
(47) Costantino U., Coletti N., Nocchetti M., Aloisi G.G., Elisei F., Latterini L., Langmuir, 
2000,16,10351. 
(48) Robins D.S., Dutta P.K., Langmuir, 1996,12,402. 
(49) Shin H.S., Kim M.J., Narn S.Y., Moon H.C., Wat. Sci. Tech., 1996,34, 1, 16 1. 
(50) Ookubo A., Ooi K., Hayashi H., Langmuir, 1993,9, 141 8. 
(5 1) Ulibarri M.A., Pavlovic I., Hermosin M.C., Comejo J., App. Clay Sci., 1995,10, 13 1. 
(52) Parker L.M., Milestone N.B., Newman R.H., Ind. Eng. Chem. Res., 1995,34,1196. 
(53) Houri B., Legrouri A., Barroug A., Forano C., Besse J.P, J. Chim. Phys., 1999,96, 
455. 
(54) Lakrairni M., Legrouri A., Barroug A., de Roy A., Besse J.P, J. Chim. Phys., 1999,96, 
470. 
(55) Fogg A.M., Rohl A.L., Parkinson G.M., O'Hare D., Chem. Mater., 1999,ll, 1194. 
(56) Aicken M.A., Bell I.S., Coveney P.V., Jones W., Adv. Mater., 1997,9,6. 
(57) Wang J., Kalinichev A.G., Kirkpatrick R.J., Hou X., Chem. Mater., 2001, 13, 1, 145. 
I 
- CAPITULO 2. Intercambb de aniones de importancia ecotoxicol6gica. 17 
Intercambio de aniones de importancia 
ecotoxicoldgica 
2.1 -1ntroducci6n. 
Desde hace muchas dCcadas se estudian y desarrollan tecnologias para minimizar la 
presencia de especies quimicas contaminantes en efluentes o cursos de agua. Dentro de las 
muchas posibilidades existentes, la inmovilizaci6n de contarninantes, es decir, su pasaje 
desde la fase liquida a una fase sblida, es ampliamente utilizada. El transporte entre estas 
fases puede ser impulsado por diversos fendmenos fisicoquimicos. Los procesos 
involucrados pueden ser tan variados como 10s de adsorci6n, disoluci6n-reprecipitacibn, 
coprecipitaci6n, oclusi6n e intercambio i6nico. Las estrategias utilizadas hasta el presente se 
han basado principalmente en la adsorci6n, o bien en la precipitaci6darrastre. No obstante, 
dado que la elecci6n de 10s sustratos a emplear depende, adem& del tip0 de contarninante, 
de sus caracteristicas quimicas, estructurales y texturales, las que plantean un universo de 
posibilidades, estos sistemas a h  contincan siendo objeto de estudio. 
MAs allh de las diversas alternativas de inmovilizacibn, tanto aniones como cationes 
pueden fijarse mediante reacciones de intercambio i6nico con sustratos adecuados.. Sin 
embargo este proceso no ha sido aplicado masivamente en escala real o de planta debido a1 
elevado costo de las resinas de intercambio de origen sintktico. Como contrapartida, el uso 
de intercambiadores inorghicos parece promisorio. 
La mayoria de la informaci61-1 disponible trata sobre el intercambio de cationes en 
arcillas naturales. En gran medida, esto se debe a sus implicancias sobre la movilidad y 
biodisponibilidad de cationes (contaminantes, o no) en suelos y lechos de reservorios de 
agua. 1 
t Complenientando el comportamiento de las arcillas, las estructuras tip0 HDL penniten la 
posibilidad de intercambiar 10s aniones que ocupan sus espacios interlaminares. Los HDL 
son fhcilrnente sintetizables, en una amplia gama de composiciones, y a bajo costo. Si 
adem& 10s componentes del HDL son elegidos adecuadamente, tendremos un 
intercambiador ani6nico de constituci6n inorghica; actualmente la firma Bayer produce un 
HDL, ~ g - A ~ ( c o ~ - ) ,  que es el agente activo de su product0 antihcido comercial ~alcid@. 
10 Sintesis, caracterizacidn propiedades de HDLs. 
Pese a que la capacidad de 10s HDL de intercambiar aniones es conocida desde hace 
dkcadas, pocos son 10s trabajos que se centran en su estudio, y de todos ellos, solo algunos 
discuten la aplicaci6n de dichos procesos en a l g h  problema reaL2 Resulta interesante 
entonces, evaluar 10s factores que controlan la inmovilizaci6n de aniones ecot6xicos en 
HDLs de Mg-A1 sinteticos, y explorar la posible aplicaci6n de estos s6lidos como agentes 
de retenci6n en tratarnientos de efluentes o procesos de remediacidn. 
El empleo de HDLs como agentes de inmovilizaci6n de aniones requiere, ademh, 
conocer su estabilidad bajo. las condiciones de operaci6n en las que se lo planea usar. 
Curiosamente, la estabilidad tennodinitmica y cinetica de estas fases es prhcticamente 
desconocida. Si bien se sabe que estas fases pueden prepararse por coprecipitaci6n, lo que 
implica que, en ciertas condiciones, son mhs insolubles que 10s hidr6xidos que las 
componen, sus productos de solubilidad son aim una inc6gnita. S610 existe un trabajo en 
este r e ~ ~ e c t o . ~  Tampoco se conoce nada acerca de su cinetica de disoluci6n. Algunos 
autores s61o mencionan que han observado la lixiviaci6n del cati6n mhs soluble? Otros 
sugieren que este proceso es m h  lento que la disoluci6n del hidhxido pure? Otros 
simplemente ignoran esta posibilidad, y someten el HDL a condiciones en las que la 
disoluci6n puede ser totaL6 
2.1.1-Objetivos. 
El objetivo de este Capitulo es analizar la posibilidad de remover aniones 
inorghicos de relevancia ecotoxicol6gica utilizando Mgl~xAlx(OH)2(C1)x.nH~0 como 
agente de inrnovilizaci6n. Los tres aniones elegidos para este estudio son el H~Aso~(~-', el 
~ r 0 4 ~ -  y el F~(cN)~)-, de caracteristicas quimicas distintas Tambikn se estudia la 
competencia de 10s aniones ~ 0 ~ ~ -  y SO:-, tipicamente presentes en 10s ambientes naturales, 
y el efecto de pH. Finalrnente en este Capitulo, la Sec. 2.3.5 analiza la estabilidad de este 
HDL, y da cuenta de la cinktica de disoluci6n caracteristica en medios hcidos. 
2.1.2-Ecoxicologia de As(V), Cr(VI) y hexacianoferrato(II1); su inrnovilizacibn. 
Los aniones que estudiaremos esthn asociados a la problemhtica ambiental por 
diversas razones. Consideremos en primer lugar a1 arsenico, cuya hente principal es de 
origen natural, esencialmente asociada a la lixiviacibn de minerales arsenicales en aguas 
subterrhneas; su presencia esth muy poco ligada a la actividad humana. La toxicidad de este 
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constitutive de la materia viva. Su incidencia en 10s organismos vivos esti intimamente 
ligada a1 reemplazo del PO:-. en la etapa de fosforilaci6n de la via glicolitica, 
desacoplhdola a nivel de sustrato. Dentro de ecosistemas ricos en materia orghica, es 
posible encontrarlo, a1 igual que el fbsforo, formando parte de en una amplia familia de 
compuestos orghnicos, debido a1 proceso de biotransformaci6n que realizan 10s 
microorganismos presentes.7 
Sus principales formas inorghicas son el icido arsenioso, H3As03 (en el estado de 
oxidaci6n III) y el icido ars15nic0, H3As04 (en el estado de oxidacidn V). Las constantes de 
disociaci6n de 10s bidos H3As03 y H3As04 se presentan en la Tabla 2.1 .' 
Tabla 2.1, constantes de acidez de 10s dcidos de Asm y As(IIr). 
El diagrama de especies, en agua a 298 K, en funci6n de pH, se muestra en la Fig. 
2.1. 
Figura 2.1 Diagrama de especiaci6n en funci6n de pH para As(V). 
Debido a la baja acidez del H3As03, a1 valor de pH de 10s medios naturales, la 
especie predominante de As@I) es la neutra. Es por esa razbn, que su ingreso en 
20 Sintesis, caracterizacidn y propiedades de HDLs. 
organismos vivos es m&i favorable, redundando en una mayor toxicidad. Debido a ello, 10s 
tratamientos de aguas arsenicales tienen una primera etapa de oxidacibn, en la que se suele 
emplear radiaci6n W, 0 3 ,  H202 o C12. El reactivo de Fenton, H202 + F e w ,  combina 
precipitaci6n junto con oxidaci6n: el F e ( Q  precipita rernoviendo el A s 0  en forma muy 
eficiente. Sin embargo, 10s procesos basados en precipitaci6n tienen ciertas desventajas 
operativas, como la acumulaci6n de un residuo dlido, de donde es muy dificil remover el 
contaminante, si es que se desea extraer10.~ Una estrategia similar recurre a1 tratamiento 
con CaO, que conduce a la precipitaci6n de arseniatos de calcio muy in~olubles.'~ Una 
alternativa a la precipitaci6n consiste en la inmovilizaci6n por adsorci6n, tanto sobre 
minerales como s6lidos sintbticos. En las idtimas dkcadas, la gama de materiales que ha 
sido evaluada incluye en sus extremos a las arcillas," de bajo costo, y baja especificidad, 
donde s61o se aprovechan sitios de borde, y a silica sintktica mesoporosa, cuya superficie ha 
sido derivatizada con grupos -Cu(L), activos, que presentan una particular afinidad por 
AS(V).'~ Mucha de la informaci6n existente sobre la sorci6n de arsbnico en minerales 
proviene de trabajos enfocados hacia el estudio de 10s factores que controlan su movilidad 
en el medio ambiente. Debido a la extraordinaria afinidad del As por el Fe, y a la ubicuidad 
de 10s oxohidr6xidos de hierro, no es llamativo ver que la mayoria de 10s s6lidos estudiados 
sean el hiWxido fkrrico amorfo,13 la goetita14 la fer~ihidrita,'~~'~ y m&i recientemente, 
hiem pasivo.17y18 S61o recientemente algunos autores han explorado la remoci6n de As(V) 
con material hidrotalcitko cal~inado;'~ en este caso, la sorci6n ocurre durante el proceso de 
reconstrucci6n del HDL. 
La fuente de cromo en 10s ambientes naturales es la actividad antropogenica. El 
cromo es m6vil ~610 en el estado de oxidaci6n +6; en 10s cuerpos de agua ricos en materia 
orgtbica, el cromo se encuentra como C r o ,  y debido a la insolubilidad de Cr(OH)3, no 
presenta mayores problemas ecotoxicol6gicos. Sin embargo, en muchos casos, el proceso de 
reducci6n de Cr(VI) a Cr(lII) puede ser lo suficientemente lento como para que la 
concentraci6n de Cr(VI) represente una amenaza reaL20~n la Tabla 2.2 se presentan las 
especies de Cr(V1) y las reacciones SLcido-base en las que participan. 
Tabla 2.2, constantes de acidez de CrPJl. 
Reacci6n 
H2Cfi4 * H+ S. HCrOi 
H C f i i  * & + ~ 1 0 4 ~ -  
2 H C a  * Hz0 + cr~07" 
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La toxicidad del CI-0:- esth asociada a1 biomimetismo que posee con el SO?-. Este 
ani6n puede ingresar en las cClulas a travts de 10s canales de transporte de la mernbrana 
celular hacia el seno mismo del nL?cleo, interactuando con las cadenas de ADN y originando 
mutaciones cancerigenas. Existe informaci6n acerca de la sorci6n de Cr(VI) sobre 
hidrotalcitas de carbonato y sus productos de calcinaci611, per0 Csta es escasa y 
cualitativa. 2122 
El anidn cianuro (CN-) es un compuesto de alta toxicidad que se presenta 
c o m h e n t e  en suelos contaminados por actividades industriales, formado iones complejos. 
Si bien es producido por algunas fuentes naturales en pequeiia escala, su presencia en el 
ambiente puede considerarse netamente antropogCnica; es utilizado ampliamente en la 
industria metallirgica, fotogrhfica y minera. TambiCn es emitido en grandes cantidades en 
10s residuos de plantas gasificadoras de ~ a r b 6 n . ~ ~  Considerando la abundancia de minerales 
de hierro, 10s complejos hexacoordinados F ~ ( c N ) ~ ~ -  y F ~ ( c N ) ~ ~ -  son de particular interbs. Si 
bien la complejaci6n del Fe@) por CN- estabiliza cinCtica y tennodinhicamente a1 estado 
de oxidaci6n divalente, la especie cianurada caracteristica en medios naturales y muchos 
efluentes es F~(cN)~*. La interacci6n entre HDL y estos aniones fue s61o caracterizada 
desde el punto de vista de la preparacibn de compuestos de intercalaci6n. 24-28 
Los limites mhximos tolerables para el agua de consurno recomendados por la 
Environmental Protection Agency (EPA)~' de 10s Estados Unidos de NorteamCrica para 10s 
aniones estudiados se muestran en la Tabla 2.3: 
Tabla 2.3, limites mhimos de concentracibn (MCL) para aguas de consurno. 
2.1.3-Aspectos generales del intercambio ibnico. 
Debido a la naturaleza del sustrato estudiado, las reacciones de intercambio ani6nico 
pueden coexistir con las de adsorci6n, de hecho estas reacciones coexisten en muchos 
casos. Por eso es necesario considerar y discutir ambos procesos. Si bien Cstos difieren en 
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2.1.3.1-Descripci6n termodinamica del intercambio i6nico. Modelo de solucidn s6lida 
ideal. 
La descripci6n termodinhica del proceso de intercambio i6nico no distingue entre 
intercambio cati6nico e intercambio ani6nic0, aunque algunas caracteristicas de importancia 
(e.g., la influencia de la hidrataci6n) Sean distintas; la nomenclatura que aqui usaremos 
corresponde, sin pkrdida de generalidad, a1 caso ani6nico. En lineas generales podemos 
decir que el proceso de intercambio i6nic0, tipico de s6lidos laminares con carga 
permanente, no es m a  clkica reacci6n quimica, con ruptura y/o formaci6n de enlaces 
covalentes, sino que estti definida por la sustitucibn, parcial o total, de 10s iones m6viles 
unidos electrosttiticamente a una estructura s6lida de carga opuesta, con sitios en posiciones 
fijas." Este proceso se describe mediante la siguiente ecuaci6n general, 
ZA BZB-(ac)+ ZB HT(A) +, ZB AzA-(ac) + ZA HT(B) (2.1) 
donde, en esta notaci6n simplificada, HT representa a la matriz s6lida del HDL ( en este 
caso, [Mgl-xAlx(OH)2]z~x) y A y B son 10s aniones; estequiomktricamente, es indistinto 
escribir [Mgl-xA1x(OH)2](A)~zA 6 [Mgl-xAI,(OH)2]zdx(A). S e a  esta ecuacibn, la fase 
s6lida puede considerarse m a  soluci6n s6lida en equilibrio con m a  soluci6n acuosa de 
composici6n dete~minada.~' Los potenciales quimicos de 10s aniones en la soluci6n s6lida 
estin dados por: 
p ~ m  = pAO* + RT h XA (2.2) 
, U B ~ = ~ O * + R T ~ X ~  1,) : (2.3) 
donde pAoJ y pBoJ son 10s potenciales quimicos de 10s componentes puros, y XA y XB son las 
fiacciones molares, definidas por, 
XA = nA/(nB + nA) G 4 )  
! XB = ~ B I ( ~ B  + n ~ )  (2.5) 
1 "  donde n es el n h e r o  de moles de cada componente. La condici6n de equilibria 
I  termodinhico establece que: 
~AW+,ZBO~AM)=ZB@A)+ZA@B~) . (2.6) 
Z A ~ + ~ T ~ ~ B ) + Z B @ A ~ ~ + ~ T ~ X A ) = Z B @ A ~ + ~ T ~ ~ A ) + Z A @ B ~ ~ + ~ T ~ X B )  
A (2.7) 
donde pA", mO, a~ y as son, respectivamente, 10s potenciales quimicos de referencia y las 
actividades de 10s aniones en la soluci6n acuosa. Reordenando, 
-- - 
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El cociente de actividades es la constante del equilibrio de intercambio, y se la 
conoce como constante de Vanselow, en escala molar. En el caso de equilibrios de 
intercambios asimbtricos, como 10s representados por la ecuacidn 2.1, es mucho m h  usual 
describir la composici6n de la soluci6n s6lida en t6nninos de la fracci6n de equivalentes, o 
fracci6n de ocupaci6n, definida como: 
BA = ZA nA/( ZB n~ + ZA n ~ )  (2.10) 
BB = ZB nB/( ZB n~ + ZA nA) (2.1 1) 
Los potenciales quimicos de 10s componentes de la soluci6n sblida, esto es, de 10s 
aniones en la fase HT, e s th  dados por 
PAHT = + RT h BA (2.12) 
rnHT = pBO' + RT ln [aB (2.13) 
Asi, la constante de intercambio, en la escala de fkacci6n equivalente, queda definida por: 
KV" = BBZA L ~ ~ ~ ~ / @ ~ ~ B  aBZA (2.14) 
Es usual encontrar que a esta constante tambibn se la llama constante de Vanselow, 
lo que muchas veces conduce a confusi6n, ya que si bien la fonna de las Ecs. 2.9 y 2.14 es 
la misma, las escalas de concentracidn son diferentes, y por lo tanto, sus valores. Teniendo 
en cuenta que 
Bi = Zi Xi/(Zj + Xi(Zj-Zj)); con i # j 
es ficil demostrar que la relaci6n entre estas constantes esti dada por 
K ~ ~ ~ K V "  = ZBZA/zAzB X [ZB + X ~ ( Z ~ - Z ~ ) ] ~ B / [ Z ~  + x (ZB-ZA)IZA (2.16) 
Resulta asi indispensable indicar, siempre, la escala de concentraci6n para la que la 
constante fue definida, mhs a h  porque en la bibliografia el simbolo x se usa tanto para 
indicar fi-acci6n molar como fkacci6n equivalente. 
Otra forma de expresar el intercambio i6nico esti dada por la convenci6n de Gapon, 
en la que el equilibrio se representa por: 
( 1 1 ~ ~ )  BZB-(ac)+ HT(A)1lzA * (1 /zA) AZA-(ac) +HT(l3) (2.17) 
En esta convenci6n, el potencial quimico de 10s componentes se escribe como, por 
ej emplo, 
,DA,G HT = dsG + RT h XA,G (2.1 8) 
donde XA,G es la fracci6n molar del componente HT(A)llzA, y no del ani6n A, . - y - esti dada 
por: 
Como 
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~ H T ( A ) , ,  = ZA n~ (2.20) 
~HT(B), = ZB n~ (2.21) 
donde n~ y n~ son el nhnero de aniones A y B en la soluci6n sblida, results que 
X~,G = 0i (2.22) 
Pi,GHT = pp'G + RT h ai 
Asi, la constante de intercambio en la convenci6n de Gapon toma la fonna 
KG = ~ ~ ~ ' ~ ~ 1 1 2 1 ~  aB1"' (2.24) 
Se puede demostrar que la relaci6n entre las constantes de intercambio definidas en 
las convenciones de Vanselow (fiacci6n de equivalente) y de Gapon es: 
K ~ ~ A ~ B / K ~ ~  = @Bz~(z~el  )/@Az~(z~-l) (2.25) 
Finalmente se puede ver que las convenciones de Vanselow (en la escala de fiacci6n 
de equivalentes) y la de Gapon son dos modos de describir la no idealidad del intercambio 
ani6nico. Cualquiera de las descripciones aqui presentadas son igualmente vhlidas en 
ttrminos termodinitmicos, y la elecci6n de una u otra depende de su capacidad para 
describir 10s datos experimentales. Mzis alli de la decisi6n que se adopte, es importante que 
la convenci6n sea explicitamente aclarada. S61o en 10s intercambios sirnttricos, z~ = ZB, la 
constante de equilibria es independiente de la convenci6n usada. 
Ademzis de estas tres definiciones, existen otras descripciones de uso mucho menos 
fitecuente, y que en esencia no se diferencian de la presentadas en esta Secci6n; tstas son 10s 
modelos de Kerr y ~ a n g m u i r ? ~ ~ ~ '  
2.1.3.2-Desviaciones de la idealidad en el intercambio. El modelo de soluciones 
regulares. 
Experimentalmente uno determina constantes aparentes, Q, y para dar cuenta de las 
desviaciones de la idealidad debe recurrir a modelos. De hecho, la convenci6n de Gapon o 
la escala fiacci6n equivalente, son formas simples de expresar las desviaciones del 
comportamiento predicho por la Ec. 2.9. El modelo mzis simple para expresar apartamientos 
de la idealidad es el de soluciones regulares, en el que la energfa libre de mezcla de una 
soluci6n binaria viene dada por 
AG=xA h x A  +xB 1nxB + W ~ B  XAXB 
I . .  
1 1  
I ,3 :,.I 
rzx 
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donde wm es un tkrmino que da cuenta de las interacciones entre 10s componentes. De 
acuerdo con este modelo, el potencial quimico de 10s componentes, en la escala molar, toma 
la forma 
pAHT = pAoL + RT h xA + wm R T X B ~  (2.27) 
BHT = pBoA + RT ln xB + wm RT xA2 (2.28) 
y el vinculo entre la constante de intercambio y la constante aparente (experimental)-es@ 
dado por: 
h KvX = In fix + X B ~  WAB (ZB-ZA)/ZA +wm (1-2~g) (2.29) 
En la escala fiacci6n equivalente, 10s potenciales quimicos de 10s aniones en la fase 
HDL toman la forma 
pAm = + RT haA +RT [ I ? B ( ~ ~ A ) / ~ B  + ZA WAB 0B2] (2.30) 
= RT ln 0, + RT [~A(zA-zB)/z~ + ZB WAB ~ Z I A ~ ]  (2.3 1) 
Y 
h KV@ = h f iO+ (ZB-zA) + wm Z@A (1-2aB) (2.32) 
De las ecuaciones anteriores puede verse que cuando se trata de intercambios 
asimktricos la forma de las desviaciones de la idealidad dependen de la escala de 
concentraci6n. El signo y la magnitud del parketro de interacci611, WAB, refleja el sentido 
de la desviaci6n y c u b  alejado de lo ideal es el intercambio. 
La linealizaci6n grhfica de ~iel land,~ '  
h ~ ~ @ = b + a 0 ~  
es otra forma de ver la Ec. 2.32, con 
b = h KV@+ (ZA-zB) - WAB ZBZA (2.34) 
a=2wABzfgA (2.35) 
En la convenci6n de Gapon, 10s componentes de la soluci6n s6lida son 10s s6lidos 
mismos, y no 10s aniones, como lo define la de Vanselow. Asi, la contribuci6n a la energia 
libre debida a la mezcla es, ahora, 
AG= ~I-IT(A), ,  ln ~ A , G  + ~HT(B),/* In XB,G + WAB ~ H T ( A ) , ~ ~ ~  ~ B , G  
Teniendo en cuenta que 10s potenciales quimicos e s th  dados por: 
PA,G HT = I~y'G + RT In + RT W~ 0 B 2  
a,G HT = + RT h aB +RT W~ 0 A 2  
llegamos a 
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Se puede ver que, a diferencia de la convenci6n de Vanselow, en la de Gapon vale 
que 
In KG = In QG (BB=O.5) (2.40) 
Aunque por lo general el intercambio i6nico no cumple con el modelo de soluciones 
regulares, las Ecs. 2.39 y 2.40 resultan muy Ctiles para inferir el valor de K a partir de 10s 
datos de Q. 
2.1.3.3-El mitodo Gaines y.~homas.* 
A h  en 10s intercambio i6nicos m h  simples se observa que el valor de la constante 
aparente de intercambio experimenta cambios que llegan a ser de varios erdenes de 
magnitud a lo largo del interval0 de sustituci6n. Incluso, las variaciones observadas 
dificilmente pueden ser descriptas por el modelo de soluciones regulares. Estos 
comportamientos complejos nos obligan a apelar a tratarnientos empiricos, donde la 
constante de intercambio se vincula con la aparente a travts de 10s coeficientes de actividad 
de 10s aniones en la fase s6lida. 
Kvx = Qvx (YB~~/YA~') (2.41) 
El tratamiento m h  simple es la integraci6n de 10s llamados grhficos de Kielland, 
donde la constante aparente, 6 a O ,  se representa en funci6n de @B, ya que partiendo 
de la relacidn de Gibbs-Duhem se llega a 
S e g b  Gaines y  horna as^^ el origen de las grandes desviaciones con respecto al 
comportamiento de soluci6n regular se debe a 10s cambios en el contenido de agua 
interlaminar que acompaiian a1 intercambio; tstos son mucho mhs importantes en el caso de 
las arcillas, donde la fberte hidrataci6n de 10s cationes influencia notablemente el 
intercambio. En todos 10s planteos anteriores se han despreciado estos cambios, per0 lo 
cierto es que el nthero de moltculas de agua en espacio interlaminar cambia, 
especialmente cuando se trata de equilibrios asimttricos (ver Fig. 1.4). En realidad, la 
reacci6n 2.1 debe escribirse corno 
ZA BZB-(ac)+ ZB HT(A).nAH20 * ZB AZA-(ac) + ZA HT(B).nBH20+ (nA-nB) H20 









Asi, Gaines y Thomas definieron a1 espacio interlaminar como una mezcla de tres 
componentes: agua y 10s dos aniones. Esto requiere d e f i  el estado de referencia del agua 
interlaminar para cada uno de 10s s6lidos que componen el sistema. Para ello, Gaines y 
Thomas aceptan que 10s estados de referencia de 10s iones interlaminares deben 
corresponder a 10s s6lidos puros. Pero hacen notar que el potencial quimico del agua 
interlaminar debe depender de la actividad del agua en equilibrio, y definen como estado de 
referencia a1 HDL puro en contacto con una solucidn acuosa in9nitamente diluida en el 
anidn que kste ~ontiene.~ 
Nuevamente, partiendo de 
O = nA a,uAHT + nB ahHT + nw aawHT 
se llega a 
que es a una expresi6n extendida de la Ec.2.41, donde el t6rmino A, 
esth asociado a 10s cambios en la hidratacibn del s6lido a lo largo del intercambio. Las dos 
primeras integrales dan cuenta de 10s cambios del coeficiente de actividad del agua 
interlaminar en las fases puras que tienen lugar cuando la concentraci6n salina cambia. La 
tercera da cuenta del cambio del coeficiente de actividad del agua interlaminar durante el 
intercambio. 
En el caso de intercambiadores cati6nicos como las ~ e o l i t a s , ~ ~  se ha comprobado 
que la magnitud del tbrmino A puede considerarse despreciable; esto no es sorprendente 
pues se trata de estructuras rigidas. Lo mismo ocurre en el caso de a-MnOz, de estructura 
tipo tfmel." Es de esperarse que en el caso de 10s HDL la correcci6n propuesta por la Ec. 
2.47 tambiCn sea despreciable, ya que 10s cambios del contenido de agua son realmente 
modestos (ver Fig. 1.4). 
Resulta evidente que el contenido de CI' en el espacio interlaminar de un HDL, HT(Cl).nH20, en 
contacto con una solucion acuosa de NaCl es siempre el mismo, independientemente de la 
concentracion de NaCI. Tambien es evidente que el contenido de agua interlaminar variara con la 
presidn osmbtica, especialmente cuando la soluci6n de NaCl en contacto con el HDL sea rnuy 
concentrada. 
. . .-L * F1.I Vte .UP.- 
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2.1.3.4-Modelos de intercambio i6nico. 
Los modelos de intercambio i6nico presentados en la bibliografia tratan solamente 
de describir la dependencia de las constantes de intercambio en funci6n de las propiedades 
de 10s iones involucrados dadas por la relaci6n cargalradio. Ellos son 10s modelos 
propuestos por Barrer y Townsend y Eisenrnann. 
Bmer y  owns send;^^^^ a mediados de 10s aiios setenta, propusieron que el cambio 
de energia libre que acompaiia a una reacci6n de intercambio puede evaluarse en t6rminos 
de la teoria dielkctrica, s e w  la cual, la energia libre de Helmholtz, AA, que origina la 
presencia de una carga z contenida en una esfera de radio r inmersa en un dieEctrico de 
perrnitividad, E, viene dada por la ecuaci6n: 
AA = - z2e2/8mr 
Aceptando que AAxAG, el cambio de energia libre de la reacci6n de intercambio 
(Ec. 2.1) se escribe como: 
A e  = (e2/8x &o) [ ( Z B Z A ~ ~ ~ A  EHT- )+(ZAZB~/~B E ~I)-(ZAZB~I~B &HT-B)-(ZBIA~/~A &sol)] (2.49) 
donde EHT-A, EHT-B, y ~g son las permitividades de 10s espacios interlaminares de 10s 
HDLs, de la solucicin y del vacio, respectivamente. Si suponemos, ademhs, que EHT-A y EHT-B 
son iguales, la expresi6n anterior se simplifica, y la constante de intercambio, K, puede 
calcularse de este modo. 
A C  = -RT K = (e2/8rr Eo) ZBZA [ (Z$Q-ZA/~A)(~~HT~/ES~~)]  (2.50) 
Esta ecuaci6n permite asi estimar 10s valores de las constantes de intercambio a 
partir de la diferencia de las relaciones cargafradio, siempre y cuando se conozca el valor de 
la permitividad del espacio interlaminar. La validez de la Ec. 2.50 fue corroborada por 
Barrer y Townsend en un estudio de una serie de intercambios del tipo N H ~ + / M ~ < N H ~ ) ~ " '  en 
modernita ~ i n t 6 t i c a . ~ ~ ~ ~  La correlaci6n encontrada por estos autores es muy buena, con 
excepci6n de C U ( N H ~ ) ~ ,  que presenta una fuerte distorsi6n Jab-Teller. Esta discrepancia 
indica que efectos tales como simetria de 10s iones tambi6n deben ser tenidos en cuenta. 
El segundo modelo, conocido como la teoria de ~ isenrnann,~~ h e  aplicado con kxito 
para explicar las tendencias observadas en el intercambio de cationes en el electrodo de 
vidrio, resinas de intercambio y mordenitas sint6ticas." Bhsicamente 6ste propone que el 
cambio de energia asociado a1 intercambio i6nico se puede desglosar en dos contribuciones 
principales: una de tipo electrosthtico, que toma en cuenta la interacci6n que cada i6n tiene 
con las lh inas  cargadas, o con 10s sitios del intercambiador; la otra, que corresponde a la 
energia asociada a 10s cambios de hidrataci6n que tienen lugar en el intercambio. Es deck, 
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9-, -,*--, I-?-?-@- ----9 - qavr-.. . . - 
. . -  -r..--r.  . - r  .- -. -- 
-RT ln K =  AGO AEel + M h i d  
La primera contribuci6n se define a travks de la ecuacibn 
donde-EL es una constante de proporcionalidad que incluye la permitividad del espacio que 
separa las cargas, y dL es el espesor de las lh inas  octakdricas del HDL. La segunda 
contribuci6n es mhs dificil de cuantificar, ya que engloba 10s carnbios de hidrataci6n que 
experimentan 10s iones y las lhminas. No obstante, en una primera aproximaci6n, b t a  
puede considerarse pr6xima a la diferencia de energfa de hidrataci6n de 10s iones; cuitl es el 
n h e r o  real de aguas de coordinaci6n que pierden 10s iones a1 ingresar a1 espacio 
interlaminar (o sitio), es una pregunta que queda pendiente. 
2.1.3.5-Aplicacidn de 10s modelos de intercambio idnico para el caso de 10s HDL. 
Los modelos de Barrer y Townsend, y Eisenmann son conceptualmente similares y 
comparten algunas limitaciones. La mhs importante, tal vez, es el hecho que ninguno de 
ellos tiene en cuenta a las interacciones electrostitticas (repulsivas) entre 10s iones 
interlaminares vecinos. Esto restringe su uso a1 caso de intercambios en donde la distancia 
media de separaci6n ani6n-anibn permanece invariante. En principio, este es el caso de 10s 
intercambios simktricos, o de las familias de intercambios de igual estequiometria; esto vale 
siempre y cuando 10s iones involucrados no tengan formas o tamaiios muy distintos. Asi es 
que para analizar la aplicabilidad de estos modelos a1 caso de 10s HDL utilizaremos 10s 
datos publicados por ~ i ~ a t a ~ '  para el intercambio de aniones univalentes. En la Tabla 2.4 
se presentan 10s casos estudiados. Es interesante destacar que ~610 en dos estudios se han 
reportado valores de constantes de inter~ambio.~~'~' 
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Tabla 2.4, reacciones de intercambio en HDLs. 
Los valores de las constantes de intercambio determinadas por Miyata, 10s radios de 
10s aniones y sus energias de hidrataci6n se presentan en la Tabla 2.5. 












En su trabajo, Miyata mostr6 la existencia de una dependencia lineal entre las 
constantes de 10s intercambios nitrato-halogenuro y las distancias interbasales de 10s 
distintos HT(A), lo que cualitativamente es una buena aproximaci6n a las Ecs. 2.50 y 2.52. 
En la Fig. 2.2 se comparan 10s valores de las constantes de 10s intercambios nitrato- 
halogenuro con 10s que resultan de la Ec. 2.50. Los valores de A G ~ " "  heron calculados 
con EH-J = 4 y 10s radios i6nicos de Como puede apreciarse, la correlacibn es 
bastante buena, aunque es mucho menos satisfactoria que la encontrada por Barrer et al. 
para 10s intercambios en zeolitas. 35,36 
Para aplicar el modelo de Eisenrnan supondremos que el grado de hidrataci6n del 
sdlido no cambia significativamente, dado que se trata de intercambios sim6tricos, y que 
Reacciones estudiadas 
~ 1 -  ++ F-, ~ r - ,  r OH-, NO<, ~ 0 4 ~ -  
NO< * ~ ~ 0 4 ~ -  
C1- * Naranj a de Metilo 
C10; * Fluoresceina 
C1- * ~ ~ 0 4 ~ -  
NO< ++ F-, Br-, I-, OH-, C1-, C O ~ ~ - ,  NYS~-, ~ 0 4 ~ -  
NO< * ClO;, CH3C0i; C1- A CH3C0i, MnO; 
C1- * 1,2-, 1,3-, 1,4-bencendicarboxilato 
C1- * succinato, adipato, fumarato, malonato, 
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todos 10s aniones se deshidratan por completo a1 ingresar en la galeria del HDL; 10s valores 
son 10s presentados en la Tabla 2.5. El espesor de las luninas bruciticas, dL es 4.8 A. 
Si bien es posible tomar a la distancia de separaci6n entre 10s centros cargas como la mitad 
del espaciado interbasal, estariamos incorporando la incerteza de un valor sensible a las 
condiciones e~~er imenta les ;~~ cambios en el contenido de agua pueden redundar en 
diferencias en doo3 de hasta 0.3 A.54 En la Fig. 2.3 puede verse que la correlaci6nY con EL = 
- 2250 kJ mol-', es excelente. 
Figura 2.2 Comparacibn de 10s valores de energia libre de intercambio experimentales con 10s calculados 
segh  el modelo de Barrer para 10s intercambios halogenuro-nitrato. Las bandas de error en el eje y 
indican las variaciones de las constantes aparentes. 
Figura 2 3  Comparaci6n de 10s valores de energia libre de intercambio experimentales con 10s calculados 
segh  el modelo de Eisenrnan para 10s intercambios halogenuro-nitrato. 
, . .  i .  
A 
7.' 
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Las diferencias entre estos modelos sugieren que la fuerza impulsora del 
intercambio en HDL no es s61o el canibio de hidrataci6n de 10s aniones, como esti 
implicit0 en la Ec. 2.50. No obstante la influencia de la hidrataci6n es muy importante. De 
hecho, la representaci6n de Eisenman, a h  con las lirnitaciones de nuestras suposiciones, 
muestra claramente que 10s valores de K es th  determinados por dos contribuciones 
grandes, de magnitud parecida, que se contraponen. Esto limita ciertarnente la capacidad 
predictiva del modelo para casos mis complejos. 
2.1.3.6-Aspectos estructurales del intercambio en HDL. 
Asi como 10s trabajos que informan constantes de intercambio son escasos, existen 
muy pocos estudios sobre las modificaciones que sufie el espaciado interbasal durante el 
intercambio. En principio, si la diferencia de 10s radios de 10s aniones fbera apreciable, &a 
deberia manifestarse en el patr6n de difiacci6n de la soluci6n sblida, y la informaci6n 
ofreceria una idea mis acabada de 10s procesos de intercambio. El estudio mis completo en 
este sentido corresponde a Ookubo et a ~ . : ~  quienes caracterizaron 10s cambios estructurales 
que sufie la hidrotalcita, Mg-Al(Cl), durante el intercambio entre clonuo y fosfato icido, en 
un amplio interval0 de composiciones. A traves de la deconvoluci6n del pico que 
corresponde a la reflexi6n interbasal principal, estos autores mostraron que para 10s HDL 
parcialmente intercambiados coexisten dos patrones de difiaccibn, con distancias &3 que 
corresponden a1 HDL de C1- y de HPO~- .  A partir de la variaci6n de las heas de estos picos 
con el porcentaje de fosfato incorporado, que muestra tres regiones bien diferenciadas, 10s 
autores concluyen que el intercambio ocurre en etapas. Si se tiene en cuenta que el 
diagrama resultante es similar a1 de una mezcla de dos fases puras, es muy probable que 10s 
resultados de Ookubo et al. indiquen segregaci6n de fases, a1 menos cuando el porcentaje 
de f6sforo varia entre el 7 y el 80%; fuera de estos limites 10s s6lidos parcialmente 
intercambiados difi-actan como una M c a  fase pura. 
Si dos fases s6lidas segregan, la relaci6n de las concentraciones de 10s iones en la 
soluci6n debe permanecer constante, ya que el agregado de uno de ellos sirnplemente hace 
variar las cantidades relativas de las fases dlidas (regla de las fases). Este comportamiento 
ha sido documentado para el intercambio de 2 ~ a +  * s?' en la zeolita sintdtica Linde x : ~ ~ ~ ~  
per0 no es el caso del intercambio estudiado por Ookubo et a ~ . ~ ~  
Otros estudios mostraron que el intercambio parcial de C1- por 4-fenilazofenilacetato 
en HDLs de Mg-Al(C1) conduce, en ciertos casos, a interestratificaci6n~' en donde el dlido 
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adquiere una nueva estructura formada por una sucesi6n alternada de espacios 
interlaminares ocupados por 10s aniones A y B, exclusivamente, caracterizada por un nuevo 
espaciado interbasal, d0olm, que es una suma de las distancias d003* y Iyi et al." 
mostraron que la interestratificaci6n se da s61o para HDLs de alta densidad de carga (x = 
0.33) y cuando el porcentaje de cloruro intercambiado esth entre el 50 y 75%. Las 
condiciones para obtener HDL interestratificados son algo drhsticas (envejecimiento 
prolongado de la suspensi6n a 100 OC), y es probable que la disoluci6n-recristalizaci6n del 
HDL juegue un papel importante. 
Tambibn se ha observado interestratificaci6n en el HDL de Mg-Al(terefta1ato) puro. 
Lo interesante del caso es que esto ocurre al variar el contenido de agua en el s6lido durante 
el secado. En ciertas condiciones, se origina una sucesi6n alternada de planos hidratados y 
deshidratados que originan una fase metaestable intere~tratificada?~~~~ 
En 10s casos en que la periodicidad de 10s espacios interlaminares con distinto grado 
de expansi6n sea baja, y su ordenamiento aleatorio, 10s espaciados interbasales no serhn 
discernibles por PXRD.~' 
Y ? ,  . - - 8  . 
2.1.4-Quimisorcibn de aniones en HDL. 
Los HDL exponen a la soluci611, adem& de sus espacios interlaminares, lo que en la 
jerga de las arcillas se conoce como "superficies externas". Estas son las liuninas bruciticas 
expuestas a la soluci6n circundante, cuya carga esth balanceada por la adsorci6n de 
contraiones, que son 10s rnismos aniones involucrados en el intercambio. La contribuci6n 
de estas caras a1 intercambio depende del tarnafio de 10s cristalitos en la direcci6n z. Las 
particulas de HDL, tipicamente hexagonales, tarnbikn exponen "bordes", que son 10s bordes 
de las lh inas  bruciticas que componen las particulas. En estos bordes, defectos, 10s 
entornos de coordinaci6n de 10s cationes son distintos a 10s del seno de la liunina, y 10s 
metales, en vez de estar rodeados solamente por oxhidrilos (tiicoordinados), e s th  tambign 
rodeados por mol6culas de agua y oxhidrilos (con un niunero de coordinaci6n menor). Estas 
moltculas de H20 y estos grupos OH pueden ser intercambiados por aniones, en una 
reacci6n que es much0 m h  especifica que el intercambio i6nic0, y que se conoce como 
quimisorci6n o complejaci6n superficial. 
La contribuci6n de este nuevo proceso a la remoci6n de un ani6n de la soluci6n en 
particular dependerh no s61o del tamaiio de 10s cristalitos en plano xy, sino que tambih de 
la afinidad del ani6n por estos sitios. La informaci6n disponible sobre quimisorci6n de 
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aniones en HDLs es tambikn escasa Los trabajos mhs importantes son 10s de Hou y 
~irk~atrick:~ y Randall et a1.,6* que m b  que caracterizar la energktica de la quimisorcidn, 
buscan identificar las especies superficiales, o de borde, formadas. El primer0 muestra, a 
travks de mediciones de RMN de 7 7 ~ e ,  .que el seleniato se fija a la hidrotalcita tanto por 
intercambio idnico como por quimisorcidn en sitios de borde. El segundo, mediante 
estudios de EXAFS, demuestra que el arseniato forma complejos bidentados en 10s bordes 
del HDL Fe(lI)-Fe(m)(S04), green rust. 
2.1.4.1-Complejaci6n superficial en interfaces 6xido-soluci6n. 
Los principios que rigen la quimisorcidn de aniones sobre 10s bordes de un HDL 
deben, en principio, ser anhlogos a 10s que controlan la quimisorcidn sobre superficies de 
dxidos, un proceso mucho mBs e s t ~ d i a d o . ~ ~ ~ ~  La descripci6n m b  acabada de este 
fendmeno es el modelo de complejacidn superficial. A continuacibn presentaremos, muy 
brevemente, 10s fundamentos sobre 10s que se sustenta y su formalismo. Para un tratamiento 
mis detallado del tema, el lector puede consultar las referencias antes citadas. 
Este modelo se basa en un concepto: 10s principios de la quimica de coordinacidn 
son universales; esto es, que 10s mismos principios que describen la quimica de 
coordinacidn de sistemas homogkneos (e.g., complejacidn es solucidn), tambikn describen 
la quimica de interfaces. Asi, en esta concepcibn, la quimisorcidn de aniones en interfaces 
dxido-solucidn es descripta como una reaccidn de intercambio de ligandos, en la que el 
ani6n desplaza a uno, o mb, grupos OH (o mol&ulas de agua) coordinados a 10s centros 
metilicos de la superficie. 
GS-OH + A"' + H+ * es-A('-')- + H20 (2.53) 
donde =S-OH representa a 10s grupos OH superficiales. 
S e a  este modelo, la afinidad del anidn por la superficie esth determinada por la 
afinidad del anidn por 10s centros methlicos superficiales. Si la afinidad del ani6n A"- por 
sS es grande, la adsorcidn (quimisorcidn) da lugar a la formacidn de complejos 
superficiales =s-A('-')- de esfera intema. Por el contrario, si la afinidad por ES es baja, la 
adsorcidn conduce a la formacidn de complejos superficiales de esfera externa, que se 
representa por el siguiente equilibria: 
- -- 
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N6tese que las reacciones 2.53 y 2.54 son estequiomitricamente idinticas, per0 que 
conducen a especies de naturaleza distinta. Estos equilibrios superficiales se describen a 
trav6s de la ley de acci6n quimica de las masas: 
K~.' = {IS-A(~"~}/{~SOH} [A'-] [IT] (2.55) 
KSse = {(~s-oH~'"'A'-)~{PsoH} [Az-] [&I (2.56) 
donde {) indica concentraci6n superficial (o exceso superficial). Es ficil ver que la Ec. 2.53 
es otra forma de escribir la isoterma de Langmuir; si fijamos la concentraci6n de protones 
en un valor constante y resolvemos el balance de sitios superficiales, Ns = {SOH} + (=S- 
A('-'~}, podemos ver que K'*' es la constante de adsorci6n de Langmuir. Debe anticiparse 
que las constantes, tal cual e s th  escritas en 2.55 y 2.56, son constantes condicionales. 
El modelo de complejaci6n superficial h e  construido sobre la base de una 
abundante informaci6n termodinhica (isotermas de adsorci6n) y del paralelismo 
67-69 observado entre las constantes de adsorci6n y las de complejacibn. La informaci6n 
espectrosc6pica (IR) y estructural (EXFAS) recogida mSls recientemente ha demostrado la 
existencia de 10s complejos superficiales. De hecho, 10s complejos superficiales son 
verdaderas especies quimicas, que se manifiestan s e g h  sus propiedades caracteristicas en 
diversos procesos, como por ejemplo, dis0luci6n~~ y fotocatilisis?' El uso del modelo (o 
concepto) de complejaci6n superficial para racionalizar 10s procesos que ocurren en las 
interfaces Sxido-soluci6n esth tan extendido, que hoy existen bases de datos. La 
recopilaci6n m h  importante se debe a Dzombak y quienes compilaron la 
informaci6n disponible hasta 1990 sobre la quimisorci6n de numerosos aniones sobre 
oxohidr6xidos de h ie r roo .  
stumm67-69 demostr6 que existe una correlaci6n lineal (LFER, Linear Free Energy 
Relationship) entre las constantes de estabilidad de 10s complejos formados en las 
superficies de a-FeOOH y y-A1203 y las constantes de estabilidad de complejos acuosos 
aniilogos. Por su parte, Dzombak y encontraron que las constantes de estabilidad de 
10s complejos formados en la superficie de Fe(OH)3 por aniones inorgbicos siguen una 
LFER con 10s valores de pK* de sus hcidos conjugados; e.g., 
log K? = 6.38 + 0.72 pK* (2.57) 
Esta LFER indica que cuanto mayor es la basicidad del ani6n mayor ser6 su afinidad 
por la superficie; esta es una tendencia que es ii-ecuente encontrar en el caso de complejos 
acuosos. En contraposici6nY 10s resultados presentados por ~ e i s z ~ ~  muestran que la 
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afinidad de 10s aniones de Acidos dicarboxilicos por la superficie de Ti02 disminuye con 
pKal. Si bien la naturaleza de 10s aniones es diferente, el origen de esta discrepancia no es 
claro. Los resultados de Weisz, no obstante, indican que la basicidad (de Brmstead) del 
ligando no es el h i c o  factor que debe ser tenido en cuenta a la hora de predecir constantes 
de estabilidad de complejos superficiales. 
El modelo de complejaci6n superficial es una excelente ilustraci6n de la 
universalidad de 10s conceptos de la quimica de coordinaci6n. Pero no debe perderse de 
vista que la estructura cristalina de la superficie expuesta a la soluci6n dicta el tipo de 
complejos superficiales que se forman. A diferencia del caso homog6ne0, en donde 10s 
iones metilicos esthn rodeados por, digamos, seis molkulas de agua, y por lo tanto tiene 
seis posiciones de coordinaci6n posibles, 10s iones metdicos en la superficie de un 6xido 
tienen gran parte de su esfera de coordinacidn ocupada por iones 0x0, que son 10s que lo 
ligan a1 seno del s6lido. El n b e r o  de grupos OH, o de aguas, que un i6n metalico 
superficial dispone para la quimisorci6n depende de la estructura de la cara cristalogrAfica 
que se trate. La Fig. 2.4 ilustra la estructura de la cara (001) de la anatasa, y muestra que 10s 
iones ~ i ~ '  de la superficie s6lo tienen una posici6n apta para el intercambio de ligandos, 
mientras que 10s iones situados en 10s bordes tienen dos. Estos sitios, por lo tanto, da rh  
lugar a complejos superficiales distintos (Fig. 2.5). La complejaci6n superficial sobre el 
Ti02 la ejemplificaremos con el oxalato como adsorbato. 
Figura 2.4 Superficie 001 del T i 4 .  La lineas punteadas representan sitios de coordinaci6n sobre centros de 
Ti(IV). 












Figura 2.5 Diversos complejos superficiales de oxalato sobre la superficie (S2, S4, S5) y 10s bordes (Sl, S3) 
del TiOz. 
La notacidn, e.g., =SOH, es la miis simple, y la que mantendremos en esta Secci6n. 
Pero debe tenerse siempre presente que Csta es s6l0 ilustrativa, que no describe la real 
naturaleza de las especies superficiales. Una notacidn mhs descriptiva, =S(OH)n(H*O)m, 
per0 tambiCn limitada h e  propuesta por Regazzoni et a1.73974 sobre la base del anhlisis de la 
entalpia y entropia de las reacciones de acidez superficial y del comportarniento 
electroforCtico de hematita inmersa en soluciones de aniones complejantes monovalentes. 
Una descripcidn mds acabada a h ,  la ofrece el modelo MUSIC (Multiple Site 
75-77 Complexation), que reconoce la existencia de distintos tipos de sitios, cuya naturaleza 
estd determinada por la coordinaci6n caracteristica que define cada cara cristalogrdfica. 
S e g h  este modelo, la cara (001) de la anatasa, elkctricamente neutra, se describe como un 
amglo de sitios =T~oH'& y =OH*"", en igual n h e r o  (ver Fig. 2.4). En general, el modelo 
MUSIC describe las superficies como arreglos de sitios .s~~HF~~+~) distintos,** cuya carga 
formal estd dada por criterio de neutralizaci6n local de la carga (primera ley de Pauling). La 
limitacidn miis importante del modelo MUSIC, especialrnente a la hora de describir 10s 
.. 
En ES, ,OH~~*+~) ,  v es la valencia formal del enlace S-0. i.e., la carga del catidn dividido por s u  
ndmero de coordinacion. 
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comportamientos de quimisorci6nY es que, para estimar.el niunero de cada uno de 10s sitios, 
se debe conocer con precisidn el hibito y las dimensiones de las particulas coloidales, lo 
que no es el caso general.78 
Las reacciones de complejaci6n superficial e s th  siempre acompafiadas por 
reacciones de protonaci6n-desprotonaci6nY que reflejan la acidez de Branstead de la 
superficie.  sta as se representan por 10s siguientes equilibrios: 
as-OH2+ * zS-OH + H+ 
ES-OH * &-Om + H+ 
Cuyas respectivas constantes son: 
K,tS = {ZSOH} [ a /  {=soH~+} (2.60) 
Kus = {SO-} [H+]~{=soH} (2.6 1) 
Puede verse que el punto de carga cero, pH& de la superficie, esto es, el valor de pH 
para el cual se cumple que {=soH~+} = {=SO-}, esti dado por, 
p& = % ( p ~ ~ S  + p ~ d S )  (2.62) 
Por supuesto, la quimisorci6n de aniones polivalentes no conduce ~610 a la 
formaci6n de especies =s-A('-'>, sino que tambikn puede dar lugar a complejos bidentados 
mononucleares, como lo ilustra la Fig. 2.5, o binucleares, como se representa en la Ec. 2.63. 
2 &-OH + A'- + 2 * (ES-)~A('-~> + 2 HzO (2.63) 
con 
Ko$' = {(=S-)~A('~}I { O H }  [A7 w]' (2.64) 
Tarnbikn es frecuente describir a1 equilibrio 2.63 por 
~ ~ s , i  = {(ss-)~A('-~~}/ {=SOH} [Az-] [a2 (2.65) 
Si bien las Ecs. 2.64 y 2.65 predicen la misma dependencia con pH, Cstas conducen 
a diferentes especiaciones. Mientras que las Ecs. 2.55 y 2.65 indican que la relaci6n entre 
las especies bidentadas y monodentadas, {(=S-)~A('-~~}/{=S-A(~~~~}, es independiente del 
grado de cubrimiento, las Ecs. 2.55 y 2.64 indican que la concentraci6n relativa del 
complejo superficial bidentado aumenta conforme disminuye el grado de cubrimiento; e.g., 
{(~s-)~A("~>} 1 {=S-A('~~)-} =K ~ ~ I K ~  x 11 {=SOH} [H'] (2.66) 
Sigg y Stummp9 y Miiller y ~i~~~~ analizamn estos dos casos y llegaron a la conclusi6n que 
el valor del exponente de {=SOH} debe ser intemedio, entre 1 y 2. Lo cierto es que la 
formaci6n de un complejo superficial bidentado binuclear requiere de dos sitios S O H  
vecinos, y como la disponibilidad de estos prirneros vecinos es mayor cuanto m h  
descubierta est.5 la superficie, la Ec. 2.63 ofkece una descripci6n m k  conceptual. 
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La Tabla 2.6 resume las reacciones que pueden tener lugar en las interfaces 6xido- 
soluci6n para el caso de la quimisorci6n de un ani6n de un Acido dkbil dipr6tico H2A. 
Tabla 2.6, equilibrios cicido base y de complejacibn supeflcial de un cicido diprtjtico. 
zS-OH + @ * E S - 0 ~ 2 '  
~ s - O H  + OH- * ES-0- + Hz0 
as-OH + H2A * as-A- + H20 + & 
nS-OH + H2A * eS-AH + H20 
2 &-OH + H2A * (=S-)2A + 2 H20 
Estas especies se distribuyen cumpliendo con el balance de masa superficial. 
[ZS-],,,~= [ns-OH;] + [nS-OH] + [ZS-0-1 + [sS-A-] + [S-AH] + 2 [(S-)2A] (2.67) 
2.1.4.2-La interfaz electrificada. 
La mayoria de las reacciones superficiales que hernos descripto en la Secci6n 
anterior conducen a la formaci6n de especies cargadas, que definen, por lo tanto, el estado 
de carga de la superficie, lo que a su vez modifica la distribuci6n de especies superficiales. 
Como a n t i c i p ~ o s ,  las constantes K' son constantes condicionales, que deben ser 
corregidas por la variaci6n del potencial superficial. El origen de esta correcci6n surge 
naturalrnente si se identifican las contribuciones principales a la energia libre de adsorci6n. 
 sta as son tres:80'81 
A G d s  = A G q u i m  + AGe~ec + AGso~v (2.68) 
La primera, AGO,uim, es una contribuci6n especifica o quimica, cuya magnitud refleja la 
estabilidad y tipo de complejo superficial; por ejemplo, 10s complejos superficiales de 
esfera externa e s th  caracterizados por valores de bajos, aunque negativos. La 
contribuci6n electrostiitica, AG",',, da cuenta del trabajo el6ctrico necesario para llevar un 
i6n de carga zi desde el seno de la soluci6n a una superficie cuyo potencial es Y. 
AGelm = - We, = - z i H  (2.69) 
donde zi incluye el signo. El tercer t6rrnin0, AGmlv, es la contribuci6n miis modesta, y en la 
mayoria de 10s casos es considerada despreciablep6 ksta da cuenta del cambio de energia 
libre asociado a la pkrdida de parte de la esfera de hidrataci6n de 10s iones?' 
Aceptando que AGsolv es despreciable, y que 10s centros de carga de las especies 
IS OH^^, =SO- y (ES-)~A"-' definen un plano en el que el potencial es Yo, es fiicil ver que, 
por ejemplo, para el equilibrio 
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&-OH + A* + * =S-A('-'> + HzO 
se curnple 
Pfi =pJ exp[-(z-1)lVdRTJ 
donde 
K"f' = exp(-AGqUiJRT) (2.71) 
es la constante intrinseca (independiente del potencial superficial) del equilibrio 2.50, y es 
la que representa la estabilidad del complejo superficial &-A('-'>. En el caso de complejos 
de esfera externa, 10s centros de carga de 10s contraiones adsorbidos definen otro plano, 
donde el potencial es Yp, y la correcci6n toma la fonna 
fie =pL exp[Fz(Yp-Y'o)RTJ (2.72) 
Esta correcci6nY que depende de las contribuciones relativas de Aeq,,im y AGelm a 
A G d ,  es muy importante para complejos superficiales de esfera extema, mientras que es 
una correcci6n de segundo orden en el caso de quimisorci6n.66 
Si bien el modelo de complejaci6n superficial es la descripci6n mis acabada del 
fendmeno de adsorci6n i6nica en interfaces 6xido-soluci6n, Cste no alcanza para describir la 
distribuci6n de carga y potencial a travts de la inter& cargada. De hecho, para evaluar 
2 n t , i  
, es necesario recurrir a alguno de 10s modelos de doble capa elktrica disponibles. El 
modelo de complejaci6n superficial estii siempre acoplado a un modelo de doble capa 
elkctrica. 
Una descripci6n de 10s distintos modelos de doble capa eltctrica puede encontrarse 
en las Refs. 63-66. Aqui s610 mencionaremos 10s m k  comunes, cuyas caracteristicas 
salientes se presentan en la Tabla 2.7; la Fig. 2.6 muestra 10s perfiles de potencial a travb 
de la interfaz s e w  10s distintos modelos. La elecci6n del modelo de doble capa elktrica 
depende del tipo de observaci6n que quiera describirse. Los modelos de Capa Compacta y 
Capa Difusa son 10s m& simples, per0 el primer0 niega el fen6meno electrocinCtico, 
mientras que el segundo sobrestima 10s valores de la movilidad electroforbtica. El modelo 
de Triple Capa ofiece una aproximaci6n mucho mejor, per0 es m k  complejo y recwre a un 
mayor nlimero de parbetros ajustables. Cualquiera de estos tres modelos es adecuado para 
describir la especiaci6n de las superficies de 10s 6xidos disperses en soluciones acuosas. Sin 
embargo, 10s valores de PLi que resultan de btos difierei." 
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Tabla 2.7, ecuaciones de 10s modelos de potencial superJicia1. 
Y,= potencial en el plano i 
o;: = carga en el plano i 
Ci = capacitancia de la regi6n i 
e = carga del electr6n 
k = constante de Boltzmann 









Q = concentracih del ion i 
zi = valencia del ion i 
K, = constante del ion i 
R= constante de 10s gases 
I = fberza i6nica 
F = constante de Faraday 
Ecuaciones 
Yo = co 1C 
00 +oo = 0 
Yo = Yd 
o d  = 1 1.74 I!' senh(-eYJk7') 
Od = -Do 
Yo -YIP = odCl 
Yp -Ys = c8/C2 
c p  = C[Z~ cs o,' Ki exp(-zi YP /RT)]I[l+(ci & e~p(-zi Yp IRT)] 
q = 0.1 174 l ln  s e n h ( - F Y m *  
0 6  +us +oo = 0 
Figura 2.6 Perfiles de potencial superficial en funci6n de la distancia, s e g h  10s modelos de Gouy-Chapman 6 
Capa Difusa (izquierda), Helmholtz-Perrin 6 Capa Compacta (centro) y Gouy-Chapman-stern-Graham 6 Triple 
Capa (derecha). 
2.1.4.3-Quimisorci6n de As(V), C r o  y hexacianoferrato(III): algunos casos de estudio. 
La adsorci6n de As(V) sobre ferrihidrita fue recientemente estudiada por Jain et 
al.Psg4 y por stanford," quienes describieron la dependencia de la adsorci6n con pH en 
fUnci6n de equilibrios que involucran cornplejos superficiales mono y bidentados con 
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distinto grado de protonaci6n. Otros aut0res,8~ sin embargo, mostraron que la adsorci6n de 
arseniato y fosfato sobre goetita puede ser descripta ~610 en tkmhos de especies 
monodentadas, aunque btas no alcanzan para dar cuenta de su adsorci6n competitiva. En un 
estudio estructural, Fendorf et ~ 1 . ~ ~  interpretaron que el arseniato y el cromato forman tres 
tipos de complejos sobre la superficie de a-FeOOH: monodentados, bidentados 
mononucleares y bidentados binucleares. En un estudio cinktico posterior, Gross1 et a ~ . ~ '  
concluyeron que la formaci6n de 10s complejos bidentados binucleares es precedida por la 
formaci6n de las especies monodentadas. Por su parte, Waychunas et a~.,8'*~' en detallado 
estudio EXAFS, demostraron que el arseniato adsorbido en la cara (1 10) de la goetita forma 
~610 complejos bidentados binucleares, desplazando s610 a OHs monodentados. Esta 
conclusi6n fue corroborada por un estudio ATR-FTIR,~' que ademk mostr6 que un tercer 
oxigeno del ~ ~ 0 4 ~ -  se coordina a travks de enlaces puente hidr6geno a un oxhidrilo 
tridentado vecino. 
La adsorci6n de hexacianoferrato(III) sobre y-A1203 f ie  estudiada por Cheng et 
92,93 al., quienes a partir de la dependencia del exceso superficial con pH y de 10s valores 
medidos de la entalpia y entropia de adsorci6n, concluyeron este i6n complejo que forma 
especies superficiales de esfera externa. Aunque s6lo se ha documentado un h i c o  ca~o, '~  es
de esperar que 10s ciano complejos puedan formar especies superficiales hetero-binucleares, 
especialmente en 10s casos de 6xidos de metales de transici6n con alta afinidad por el 
nitr6geno del cian~ro.~' 
2.2-Experimental. 
2.2.1 -Sintesis. 
El HDL Mg-Al(C1) se preparb del siguiente modo: se conect6 externamente un 
termostato @MAKE S-3) a un reactor encamisado conteniendo 50 mL de NaOH a pH 10. 
Sobre esta soluci6n, y con agitaci6n permanente, se dispensaron simult4neamente por goteo 
250 mL de la soluci6n AlC13-MgC12 1: 2 y NaOH 2M, a fin de mantener el pH constante en 
un valor de 9 durante todo el goteo. Una vez finalizada la precipitacihn del precursor, se 
mantiene en agitaci6n por 6 hs. a 60 "C. Toda la operaci6n anterior se realiza bajo un 
burbujeo pemanente de Ar, a fin de minimizar la incorporaci6n de carbonato atmosf&co 
en el sblido. Luego se lava 6 veces por centrifugaci6n-resuspensi6n con agua Milli-Q. El 
pellet es secado a 75 "C en estufa, para su posterior molienda en mortero de tigata y 
envasado. 
- 
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Esquema 2.1 Celda de sintesis 
2.2.2-Caracterizacibn. 
AnlElisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR): Los 
espectros infiarrojos se determinan en un FTIR (infrarrojo por transformada de Fourier) 
Nicolet 510 P (INQUIMAE). Los s6lidos se analizan en pastillas de aproximadamente 2,O 
mg de muesha en 200,O mg de KBr. Posterionnente, 10s espectros de absorbancia son 
corregidos en su linea de base y suavizados, a fin de hacer mis fhcil su comparacibn. 
Andisis por difaccidn de rayos X (PXRD): Ver Cap. 4, Sec. 4.2. 
Antilisispor microscopia electrdnica TEM: Ver Cap. 4, Sec. 4.2. 
2.2.3-Experimentos de adsorcibn e intercambio. 
En todos 10s experimentos de adsorci6n el procedimiento es similar: se prepara una 
suspensi6n fi-esca de 4 g por litro de HDL Mgl-xAlx(OH)2Clx.nH@ sonicada 
exhaustivamente por espacio de una hora, hasta obtener una suspensi6n estable. ~ s t a  se 
dispensa en un tubo de centifbga conteniendo una cierta masa de la soluci6n de 10s aniones 
a adsorber. Una vez pesado el agregado de suspensi6n, se agita vigorosamente. El sistema 
se deja equilibrar 10 minutos y se protege de la luz si es necesario. Luego de centrifbgar la 
soluci6n sobrenadante es analizada. 
Dado que la dispersi6n de 10s valores obtenidos con un procedimiento basado en la 
gravimetia de soluciones con balanza analitica (0.1 mg) es notablemente inferior a la 
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obtenida con material volumktrico, se ha utilizado en todos 10s experimentos. Los 
equivalentes adsorbidos o intercambiados se calculan por diferencia entre la cantidad inicial 
y final en soluci6n, de cada uno de 10s aniones. Las curvas de calibrado se realizan cada vez 
que se midan las concentraciones de 10s aniones, utilizando soluciones patrones fiescas de 
10s mismos. 
2.2.4-Experimentos de disoluci6n. 
A pH variable: se realizan agregando volhenes crecientes de HCl a una cantidad 
constante de suspensi6n de HDL, en relaciones inferiores a la necesaria para alcanzar la 
disoluci6n total. Si bien pH es variable, se deja que el coloide evolucione en contact0 con la 
soluci6n por espacio de 72 hs. Una vez finalizado este intervalo, 10s sobrenadantes se 
analizan en t6minos del contenido de ambos cationes en soluci6n, asi como el valor de pH 
de la misma. Dichos sobrenadantes se filtran por membrana ~ i l l i ~ o r e @  de 0,05 pm de 
dihetro de poro. Los cationes se analizan por AAS, en el caso del M g o  y por 
colorimetria, en el caso del A 1 0 .  La medida de pH se realiza por potenciometria. 
A pH constante: se suspenden 0.1 g de s6lido con ultrasonido en 200 mL de agua 
bidestilada. Luego se introduce la suspensi6n en un reactor cerrado con agitaci6n 
magnktica. Se regula pH al valor correspondiente a la experiencia, agregando pequeiias 
cantidades de HCl 2.7 mol dm-3, con un titulador automhtico Metrohm. Para mejorar la 
precisi6n de la determinacibn cinbtica, se asume que en estas condiciones, el volumen de 
hcido agregado (descontando el utilizado para ajustar el pH del medio) es directamente 
proporcional a la cantidad de d i d o  disuelto, por lo que no es necesario medir la 
concentraci6n de 10s cationes. Queda entonces definido el grado de avance como f = VN,. 
2.2.5 -Movilidad electroforbtica. 
Las mediciones de movilidad electrofor6tica se realizaron en un equipo MALVERN 
Zeta Sizer 2000. Este equipo determina la movilidad en base interfixornetria laser por 
efecto doppler (WE). 
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2.3.1-Caracterizaci6n del HDL Mg(I1)-Al(III)(Cl). 
2.3.1.1-Caracterizacibn por difracci6n de rayos X (PXRD). 
La Fig. 2.7 muestra el diagrama de PXRD del s6lido sintetizado, que corresponde a 
la fase cristalina HDL.'~ L a  distancia interbasal, cI3, calculada como (doo3 + 2 doo6)/2 es 7.87 
k 0.02 A, mien- que el parhetro de red a, es decir la distancia entre centros metiilicos, 
es 3.05 A. Ambos coinciden con lo reportado por otros autores (ver, por ejemplo, Tabla 
2.5). 
Figura 2.7 PXRD de M~O.~~A~.~~(OH)~C~.~~(CO~)O.~.H@. Las indexaciones corresponden a una fase 
HDL tipica, de celda hexagonal, grupo espacial~j  m
2.3.1.2-Caracterizacibn por FTIR 
La Fig. 2.8 muestra el espectro infi-arrojo (FTIR) del s6lido. En la regidn de 3500 
cm" s610 puede verse una banda ancha, caracteristica de grupos OH que interachian por 
enlaces puente hidr6geno con las moliculas de agua que ocupan el espacio interlami~~ar.~~ 
Esta banda enmascara la sefial aguda de.OH geminal, centrada a 3650 cm-', propia de la 
mayoda de 10s h id r6~ idos .~~~~ '  La banda a 1630 cm-' corresponde a1 bending del agua 
interlaminar. La banda que se observa a 1370-1360 cm-' debe ser atribuida a la vibraci6n v3 
de carbonato interlaminar. 100"01 Las bandas debidas a Me-0 estructurales se observan 
alrededor de 10s 600 cm-'. 
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Figura 2.8 Espectro FTDR del. M&.,Ab27(0H)2Cb.19(C03)~.~.Hfi. La seiial comprendida entre 2300 y 
2400 cm-' corresponde a C02 atmosfkrico. 
La presencia de carbonate, por contarninaci6n de las soluciones de sintesis con C02 
atmosfkico, es usual.lo2 Esto se debe a la alta afinidad que muestra el ~0:- por 10s HDLs. 
La f6rmula del HDL Mg@)-Al(III)(Cl) sintetizado por nosotros, obtenida por antdisis 
elemental, es Mgo.73Ab.27(0H)2Clo.19(C03)0.04.H20. 
El corrimiento de la banda de absorci6n asignada a la vibraci6n vs de CO? con 
respecto de su posicibn en la calcita (1410-1450 cm-I), ha llamado la atenci6n de varios 
autores. Este aspect0 se discute en mayor profundidad en el Cap.4. 
2.3.1.3-ImBgenes de Microscopia Electr6nica. 
I t  Dado el pequeiio tamaiio de las particulas del HDL sintetizado, las imhgenes de 1 . microscopia electr6nica de barrido (SEM) s610 muestran la textura rugosa propia de 
agregados. Esta limitaci6n puede salvarse si se emplea microscopia electr6nica de 
transmisi6n (TEM), donde las particulas de HDL deberian ser discernibles. En la Fig. 2.9 se 
presenta una imagen TEM de 10s agregados que forman las particulas de HDL, que muestra 
la tipica morfologia (plateletas hexagonales) de 10s cristales de HDL. A simple vista puede 
verse que la dispersi6n de tamaiios es importante; una estimaci6n muy aproximada del 
tamaiio medio de las aristas de la plateletas da ca. 50 nm. 
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Figura 2.9 Imagen TEM de un agregado de particulas de M~.73Alo.27(0H)2Clo.~~(COs)o.~.H20. Notar la 
dispersi6n en el tamaiio de las mismas. 
2.3.2-Remoci6n de AsOr), Cr(V1) y hexacianoferrato(II1). 
2.3.2.1-Capacidad mixima de intercambio. 
Las Figs. 2.10-2.12 muestran, respectivamente, las isotennas de intercambio de 
arseniato, cromato y hexacianoferrato(III) a pH 9.3. Siguiendo la nomenclatura de la Ec. 2.1, 
ZA BzB-(ac) + ZB HT(A) * ZB AzA-(ac) + ZA HT(B) (2.1) 
kstas muestran la variaci6n de NB, el niunero de. moles del ani6n BzB- por gramo de 
M~o.~~A~~.~~(OH)~C~O.~~(C~~)~.O~.H~~, en funci6n de Cda; donde Co es concentraci6n total 
del ani6n BzB', y a es la cantidad de masa de hidrotalcita por unidad de volumen de soluci6n. 
La recta inclinada de pendiente unitaria (linea llena) indica intercambio cuantitativo, 
rnientras que la recta horizontal (linea rayada) representa la capacidad mixima de 
intercambio (CMI) dividida por el n h e r o  de equivalentes de carga del ani6n incorporado, 
considerando que solarnente el cloruro se intercambia. 
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Figura 2.10 Isoterma de intercambio de HASO?- a pH 9.3; T= 298 K; a = 3.1 g dm-3. 
Figura 2.11 Isotenna de intercambio de c~o?- a pH 9.3; T= 298 K; a = 0.8 g dni3. I 
Figura 2.12 Isoterma de intercambio de F~(CN)Q-a pH 9.3; T= 298 K; a = 0.8 g dm-3. I 
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Los tres aniones estudiados presentan comportamientos comparables: la cantidad de 
ani6n removido aumenta linealmente con la concentraci6n total (notar que en estos 
experimentos a se mantuvo constante) hasta alcanzar un valor de saturaci6n. Las Figs. 2.10- 
2.12, indican que la remoci6n es prhcticamente estequiom6trica a bajas concentraciones. 
Los valores de NB se apartan de estas lineas conforme se alcanza la saturaci6n. Los valores 
de C$a a partir de 10s que esta desviaci6n se hace evidente dependen del ani6n, y es menor 
en el caso de F~(cN)~- .  Sin embargo, no debe suponerse un comportamiento distintivo, ya 
que la isoterma de F ~ ( c N ) ~ '  es la que satura a1 valor m h  bajo de NB. LOS valores de N B , s ~ ~  
son 0.71x10", 1.10~10" y ca. 1.37~10" mol g-l para hexacianoferrato(m), cromato y 
arseniato, respectivamente, siguiendo la tendencia esperada a partir de sus cargas. 
A1 valor de pH de 10s experimentos (pH = 9.3), todo el Cr(VI) se encuentra como 
cl-0:- (ver Tabla 2.2), mientras que la especie predominante del A s 0  es HA SO^^- (ver 
Tabla 2.1). En 10s casos del cromato y del hexacianoferrato(m), es evidente que la carga de 
10s aniones no cambia, se encuentren Qtos en el espacio interlaminar o en la soluci6n. En 
caso del arseniato, sin embargo, dado que la energia libre de intercambio depende de la 
carga del ani6n (Ecs. 2.50 y 2.52), es licito preguntarse cud es el grado de protonacidn de la 
especie que ocupa el espacio interlaminar. En el anhlisis que sigue, sobre la base de las 
observaciones de Ookubo et ak2 y de Legrouri et al.,lo3 quienes indicaron que la 
incorporaci6n de fosfato en hidrotalcita no modifica la acidez del HPO:-, nosotros 
supondremos que la especie que se intercambia es HA SO^^-. Como se mostrarh m h  adelante 
(Sec. 2.3.2.3), esta suposici6n es algo limitada; lo que, no obstante, no invalida nuestro 
aniilisis. 
En la bibliografia se da por hecho que el ani6n ~ 0 3 ~ -  tiene una afinidad excepcional 
por el espacio interlaminar de 10s HDL, y se acepta que b te  no es intercambiable, a h  en 
medios neutros. Adoptando este preconcepto, vemos que la CMI de nuestro s6lid0, 
M~~.~~A~O.~~(OH)~C~~.~~(CO~)~.O~.H~O, es ahora 2.20 10-~ mol g-l, y que 10svalores de NBs, 
coinciden con 10s de CMI/ZB, con la zinica excepci6n de HASO:-. 
Para corroborar que el ~0:- no se intercambia, 10s dlidos saturados con Fe(CN):- 
heron caracterizados mediante FTIR y PXRD. Las Figs. 2.13 y 2.14, respectivamente, 
comparan 10s espectros infi-arrojos y 10s diagramas PXRD del HDL saturado con 
hexacianoferrato(III) con 10s del dlido original. La Fig. 2.1 3 muestra claramente que luego 
del intercambio aparecen las bandas correspondientes a1 estiramiento C-N del F ~ ( c N ) ~ -  
incorporado (un doblete a 2120-2116 cm" y una banda a 2045 cm-I), per0 que la 
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absorbancia de la banda de debida a ~ 0 ~ ~ -  interlaminar (1370 cm") perrnanece inalterada. 
En el mismo sentido, el diagrarna PXRD del s6lido saturado con F~(CN)Q- (Fig. 2.14A) 
muestra una nueva familia de reflexiones 001 correspondientes a una distancia interbasal de 
10.9 + 0.1 k Con menor intensidad, persiste la familia de reflexiones propias del MIL Mg- 
AI(C03). Esto idtimo, no s6lo demuestra que el carbonato no es intercambiable, sin0 que 
ademis indica que en 10s s6lidos intercambiados, y tal vez en el original, el carbonato se 
encuentra formando parte de una fase segregada; esto es, que el s6lido intercambiado es una 
mezcla de 0.7 moles de Mgo.7~Al~.~~(O~)z@e(CN)6)o.09 y de 0.3 moles de 
~~.73&.27(~~)2(~~3)0.135~ 
Los resultados de las Figs. 2.12 2.13 se corresponden muy bien con la informaci6n 
estr~ctural~'"~ y espectrosc6pica2758 presentada previamente para distintos HT(Fe(CN)6)ln. 
2200 2000 1800 1600 1400 1200 
cm" 
Figura 2.13 Espectro FTIR del HDL original (inferior) y el HDL saturado con F~(CTI)~~- (superior); sblo 
se muestra la zona don& se observan las bandas correspondientes a1 estiramiento C-N (2000-2200 cm-') y 
a1 mod0 v3 del carbonato interlaminar (1370 cm-'). 
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Figura 2.14 Diagrama PXRD del HDL saturado con hexacianoferrato(II1) (A), del HDL original (B); s610 
se muestra la zona de las reflexiones 001. Como referencia, se incluye el diagrama PXRD del HDL 
saturado con carbonato (C). Notar que en el diagrama A persiste una seiial propia del HDL de carbonato. 
La distancia interlaminar medida es tipica de un arreglo en el cual 10s aniones 
adoptan una posici6n inclinstda respecto a1 plano brucitico; en el caso de HDLs intercalados 
con CO(CN)~~- se determind que el plano central que contiene a1 metal y a cuatro ligandos, 
forma un hgulo de 35.4" con respecto a las lhhas.lo4 
Los resultados para 10s HDL saturados con cr0:- y HASO:- denotan el mismo 
comportamiento, per0 son menos concluyentes que 10s presentados en las Figs. 2.13 y 2.14. 
2- 105 Por un lado, las bandas de absorci6n IR de estos aniones se solapan con las de C03 , y 
por el otro sus tamafios no son lo suficientemente distintos como para distinguir con la 
misma claridad 10s picos debidos a las correspondientes reflexiones 003 (ver Fig. 2.15); el 
valor de do03 de M~O.~~A~O.~~(OH)~(HASO~)O.~~~.~H~O, que resulta de la Fig  2.15, concuerda 
con 10s publicados para HDLs saturados con oxoaniones similares. 41,106,107 
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Figura 2.15 Diagrama PXRD del HDL saturado con HA SO^^- (A), y del HDL original (B); s610 se 
muestra la zona de las reflexiones 001. Notar que en el diagrama A persiste una seiial propia del HDL de 
carbonate. 
Termodinhmicamente, sin embargo, no existe motivo alguno para que el ani6n CO:- 
no sea intercambiable. No obstante, nuestros resultados, concordando con la evidencia 
experimental disponible en la literatura, indican que el c@" no es desplazado del espacio 
interlaminar por ninpno de 10s tres aniones aquf investigados, al menos dentro de las 
condiciones experimentdes exploradas. Indudablemente, el intercambio de este ani6n debe 
estar cindticamente impedido; la configuraci6n que adopta el ~ 0 ~ ~ - , ~ ~ ~  que se traduce en un 
espaciado interbasal pequeiio (7.66 0.02 A), debe retardar la inclusi6n de aniones que 
ocupan un mayor volumen. 
La forma de las isotermas presentadas para ~ x - 0 4 ~ -  (Fig. 2.11) ~ e ( 0 6 ~ -  (Fig. 2.12) 
y el anidisis anterior indican claramente que el mecanismo que deterrnina la remoci6n de 
estos aniones por Mgo.73Alo.27(0H)2Clo.19(C03)0.04.H20 es intercambio ani6nico por 
cloruros. Este mecanismo, sin embargo, no alcanza para d q  cuenta de la remoci6n de 
HASOL, donde NBlsat supera el valor de CMfl2. La suposici6n que el HASO; se protona 
parcialmente en el espacio interlaminar para satisfacer el valor de CM, debe ser descartada 
de plano; no s61o la concentraci6n de H2As0< es despreciable a pH 9.3, sino que ademk 
esta suposici6n se contrapone con lo predicho por las Ecs. 2.50 y 2.52. La remoci6n de 
arseniato debe, ademh, involucrar la quimisorci6n en sitios de borde. En linea con esta 
explicacibn, microanhlisis semicuantitativos realizados mediante EDS muestran que el 
contenido de As(V) de 10s dlidos de la isoterma (correspondientes a NB > CM1/2) aumenta 
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con Cda sin que se detecte, en ningtin caso, la seiial de C1-. La quimisorcicin de As(V) sobre 
10s sitios de borde se discute en la Sec.2.3.4. 
2.3.2.2-Reversibilidad del intercambio. 
De acuerdo con la Ec. 2.1, NB debe ser sensible a 10s cambios de concentraci6n de 
C1-. En 10s experimentos descriptos en la Secci6n anterior la concentraci6n total de cloruros 
estuvo dete,minada por la cantidad de hidrotalcita en el sistema. En este caso las isotermas 
muestran que la concentraciin de Cl- en soluci6n tiene poca influencia sobre Ne, en 
particular en la regi6n donde la saturaci6n es relativamente lejana. Para evaluar el efecto de 
[Cl-] sobre la remoci6n de HASO:', c~-0:- y F ~ ( c N ) ~ ~ -  se realiz6 una sene de experimentos 
en 10s que se mantuvo fija la concentraci6n de estos aniones y se hicieron agregados 
. crecientes de KCl. Los resultados se presentan en la Fig. 2.16. 
1.2 CMI, z=2 
----- ------------- 
-I 
Figura 2.16 Efecto competitivo del ani6n cloruro en la remoci6n de (e) HASO?-; CO = 5 . 7 ~ 1 0 ~ ~  M; a 
= 2.73 g dm-3; (A) C~O?; Co = l.2xl0-~ M; a = 0.81 g dm-3; y (o) F~(CN)~~-;  Co = 7 . 5 ~ 1 0 ~  M; a = 
0.78 g dm-3. En todos 10s casos: pH 9.30; T= 298 K. 
Como era esperable, en todos 10s casos el valor de NB disminuye conforme aumenta 
[KCI]. La magnitud del efecto de la concentraci6n de cloruro, sin embargo, depende del 
caso en cuesti6n; el efecto es miis marcado en el caso de Fe(cN)b3-, y menor para el 
HASO:. Esta tendencia, en principio, es una consecuencia de las distintas estequiometrias 
de intercambio. El efecto m b  notable que muestra la Fig. 2.16, sin embargo, es que la 
cantidad removida de ~r0:- y de F~(cN)~"  se hace nula cuando [KCl] es mayor que ca. 
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0.02 M, mientras la cantidad de HASO:- removido s61o alcanza un valor minimo, en el que 
se mantiene constante. Si se tiene en cuenta que el ani6n cloruro ~610 forma complejos 
superficiales de esfera externa, y por lo tanto no puede competir con el HASO:- en una 
reacci6n de quirnisorci6n, estos resultados sustentan nuestra hip6tesis anterior. 
Indudablemente, la participaci6n de 10s sitios de borde debe ser la responsable de que la 
remoci6n de arseniato supere la capacidad mkxirna de intercambio. 
2.3.2.3-Efecto de pH. 
La iniluencia de pH sobre el intercambio de ~1042- y F ~ ( c N ) ~ -  y de H~AsoJ~-' se 
presenta en las Figs. 2.17 y 2.18, respectivamente. El interval0 de pH investigado varia entre 
9.3 y 13.3. El limite inferior corresponde a1 valor de pH determinado por la solubilidad de la 
hidrotalcita en agua (viz., el pH natural de nuestras suspensiones). A valores de pH 
menores, la disoluci6n incongruente de la hidrotalcita (lixiviaci6n de Mg) es importante, y 
altera la composici6n de la fase sblida, lo que a su vez impide realizar un andisis s6lido de 
10s procesos que controlan la remoci6n de estos aniones. En la Sec. 2.3.5 se analiza y se 
discute en detalle la disoluci6n hcida de Mgo.73&.27(OH)2Clo.19(C03)0.04.H20; debe aqui 
anticiparse que 10s efectos del arseniato son notables. 
Figura 2.17 Influencia de pH en la remoci6n de (0 )  ~ 1 0 4 ' ~ ;  Cg = 3 . 7 ~ 1 ~ ~  M, a = 2.51 g dni3; y de 
(0) F~(CN):-; Co = 7.5~10' M, a = 0.81 g dni3; T = 298 K. 
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Figura 2.18 Influencia de pH en la remoci6n de HASOP-~+ (A) Co = 6 . 0 ~ 1 0 ~ ~  M, a = 2.80 g dm-3; 
(0) Co = 3 . 7 ~ 1 0 ~ ~  M; a = 2.70 g (e) Co = 5.4~10"' M; a = 0.83 g dm-3; T= 298 K. 
La Fig. 2.17 muestra que 10s comportamientos de c&- y F~(cN);- son 
esencialmente idknticos. Por debajo de pH, digamos 11.5, donde la concentraci6n de OH- es 
despreciable fiente a [C17, y por lo tanto no afecta el estado de 10s equilibrios 
1/2 ~r04~-(ac)  + HT(C1) * Cl-(ac) + HT(Cr04)ln (2.72) 
113 F~(CN);-(~C) +HT(C1) * Cl-(ac) + HT(Fe(CN)6)lI3 (2.73) 
10s valores de NB perrnanecen constantes. Por encima de este valor, la cantidad de aniones 
removidos disminuye riipidamente, para hacerse nula a pH-13, como consecuencia de 10s 
intercambios 
OH-(ac) + HT(Cr04)ln * 1/2 ~ r 0 p ( a c )  +HT(0H) (2.74) 
OH-(ac) + HT(Fe(CN)6) 113 * 113 F ~ ( c N ) ~ ~ - ( ~ c )  + HT(0H) (2.75) 
El valor de pH en el que NB decae abruptamente depende del ani6n. En principio, 
este valor debe reflejar las distintas estequiometrias de intercambio, aunque tambi6n estii 
vinculado a las diferentes condiciones experimentales; cuanto mbs grande es a mayor es la 
concentraci6n de cloruros en la soluci6n. 
La influencia de pH sobre la remocidn de arseniato (Fig. 2.18) es notablemente 
diferente a 10s casos anteriores. En este caso la cantidad de As(V) removida disminuye en 
todo el interval0 estudiado, independientemente de 10s diferentes valores de Cda; n6tese 
que las tres curvas parecen converger a pH-12. Teniendo en cuenta 10s resultados 
presentados en el piirrafo anterior y la especiaci6n de A s 0  en soluci6n (Fig. 2.1), este 
comportamiento sugiere una relativamente elevada afinidad de la especie ~ s 0 ~ ~ -  por el 
espacio interlaminar del HDL, en contraposici6n con las concl&iones de Ookubo et 01.' y 
de Legrouri et al.;'03 debe hacerse notar que estos autores exploraron una regi6n de pH 
donde la disoluci6n de hidrotalcita diluye cualquier anhlisis. El razonamiento que sigue es 
aplicable s610 a 10s resultados que corresponden a las mayores Cda, donde el s6lido e s ~  
saturado en arseniato (cf. Fig. 2.10). Dejando de lado la contribuci6n de 10s sitios de borde, 
en estas condiciones se curnple que: 
CMI= 2 NHAsO42- + 3 NAsO43- 
y como 
Nwl = Nmo42- + NASo43- (2.77) 
la variaci6n de NAsm con la especiaci6n interlaminar esth dada por 
NhW = % cm- % NASO43- (2.78) 
Esta ecuaci6n muestra que, en la saturaci6n, la cantidad de arseniato removida por el 
s6lido disminuye conforme el HASO:- interlaminar es reemplazado por ASO:-; 
obviamente, rnientras el HDL estC saturado en arseniato el nlimero de moles retenidos L 
variarh entre CMIl2 2 NAsW 2 CMIl3. 
El aniilisis anterior, que da cuenta de la tendencia observada, es s610 vhlido en el 
intervalo de pH donde el OH- no compite por el espacio interlaminar con las especies 
H~Aso~(~-". A mayores valores de pH, el intercambio 
OK(ac) + HT(H~ASO~)~ / (~-~~  * ll 3-i) H~Aso~(~"(~c) + HT(0H) (2.79) 
comienza a ser importante, y 10s valores de NAsW decaen hasta hacerse nulos. Debe 
destacarse que en el intervalo 9.3 I pH I 11 la tendencia observada no esth afectada por 
cambios en la contribuci6n debida a sitios de borde, como se mostrarii en la Seccidn 2.3.3.2. 
No obstante, a valores de pH altos, el ani6n OH- es capaz de desplazk completamente al 
arseniato (Ec. 2.53), a diferencia de lo que ocurrla en exceso de cloruro. 
2.3.2.4-Efecto de sulfato y carbonato. 
Los aniones sulfato y carbonato son componentes habitudes he las aguas naturales, y 
su presencia debe afectar la remoci6n de aniones ecot6xicos por hidrotalcita. Las Figs. 2.19- 
2.21, que comparan el efecto del agregado de NaHC03 y Na2S04 sobre la remoci6n de 
HASO?-, c~o:- y F~(cN)~); respectivamente, muestran que tanto el ~0:- como el ~ 0 4 ~ -  
compiten eficientemente por el espacio interlaminar del HDL, y, que dependiendo de su 
concentracibn, 6stos pueden inhibir completamente la incorporaci6n de 
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hexacianoferrato~, cromato y arseniato en la hidrotalcita. En este 6ltimo caso, 10s aniones 
~ 0 3 ~ '  y ~ 0 4 ~ -  suprimen, incluso, la contribuci6n de debida a sitios de borde. 
Figura 2.19 Influencia de carbonato (0) y sulfato (e) en la remocihn de HASO:- a pH 9.3; T = 298 
K. Condiciones experimentales: Co = 7.4x10-~ M, a = 2.83 g dm-3; Co = 7 .5~10 -~  M; a = 2.66 g dm-3; 
respectivamente. 
Rgura 2.20 Influencia de carbonato (a) y sulfato (0) en la remocibn de Cr0:- a pH 9.3; T = 298 K. 
Condiciones experirnentales: Co = 3 . 7 ~ 1 0 ~ ~  M; a = 2.50 g M3; Co = 3 . 6 ~ 1 0 ~ ~  M; a = 2.40 g dm-3; 
respectivamente. 
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- Figura 2.21 Influencia de carbonato (0 )  y sulfato (0) en la remocibn de F~(cN)~* a pH 9.3; T = 298 
K. Condiciones experimentales: Co = 6 . 6 ~ 1 0 ~  M, a = 0.82 g dm-3. 
Si bien 10s efectos de carbonato y sulfato no son directamente comparables (except0 
en el caso de F~(cN)~~-), ya que en el caso de 10s sistemas multicomponentes 10s valores de 
NB son muy sensibles a las condiciones experimentales, especialmente a ~ 7 0 : ~  10s resultados 
presentados en las Figs. 2.19-2.21 muestran que la afinidad del carbonato por el espacio 
interlaminar es mucho mayor que la del sulfato. MSls a h  si se time en cuenta que la especie 
de carbonato predominante en la soluci6n es HCO). 
La extraordinaria afinidad de carbonato por 10s HDLs estii relacionada con su 
particular geometria plana. Dentro del espacio interlaminar el carbonato mantiene su 
sirnetria CZv, lo que indica que la especie interlaminar es CO:- y no HCOf, y se 
dispone paralelo a las lb inas  del HDL. '~~ Esta configuraci6nY impedida para un ani6n de 
sirnetria tetrakdrica, le pennite maximizar las interacciones ani6n-placa y formar un mayor 
n h e r o  de enlaces hidr6geno con 10s protones de 10s oxhidrilos geminales. 
Los motivos de la "exaltaci6n de la acidez" del HCO) interlaminar tambi6n son 
fhciles de ver si se 10s relaciona con 10s cambios estructurales que muestran 10s HDL Mg- 
AI(NO~). '~~ En estos HDLs el nitrato puede adoptar dos configuraciones, dependiendo del 
valor de x: una paralela a las placas, y otra perpendicular. De esta manera se minirnizan las 
interacciones ani6n-ani6n cuando la densidad de aniones en el espacio interlaminar es alta 
'' N6tese que cuanto mayor es G; menor es el efecto de, digamos, [Na.$304] sobre Nb 
independientemente de la similitud de 10s valores de Cda. 
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(valores de x pr6ximos a 0.33). En el caso de HC03-, esta transici6n no deberia ocurrir (de 
hecho no ocurre), ya que a1 desprotonarse la densidad de aniones se reduce a la mitad. 
Este simple analisis sugiere ademas que la exaltaci6n de la acidez de HASO?- y 
HPO? debe ser modesta, ya que su desprotonaci6n no produce cambios notables de 
configuracibn. 
2.3.3-Constantes de intercambio. 
2.3.3.1-Variaci6n del espaciado interbasal durante el intercambio. 
La descripci6n de las reacciones de intercambio anidnico a travCs de cualquiera de 
10s formalismos presentados en la Secci6n 2.1.3 requiere que el s6lido en equilibrio con la 
fase acuosa se comporte como una soluci6n s6lida. Esto implica que la composici6n de 
cada uno de 10s varios espacios interlaminares que componen las particulas de hidrotalcita 
debe ser igual a la composici6n global del intercambiador a lo largo de todo el intercambio. 
De lo contrario, la fase s6lida deberia describirse como un HDL interestratificado, o bien 
como una mezcla de fases segregadas. 
Estructuralmente, si el intercambiador se comporta como una soluci6n solida, se 
pueden visualizar dos escenarios posibles. En el primero, si la ley de vegard'Io fuese 
aplicable, el espaciado interbasal de la hidrotalcita parcialmente intercambiada deberia 
variar mon6tonamente con el grado de intercarnbio, desde el valor de doo3 que corresponde 
a HT(C1) hasta el que corresponde a, digamos, HT(Fe(CN)6)ln. En el segundo, si el ani6n 
F~(CN):', mucho mas voluminoso que Cl-, se comportase como un "pilar", el espaciado 
interbasal del sdlido parcialmente intercambiado deberia alcanzar el valor de doo3 
correspondiente a HT(Fe(CN)6)1,3, con relativa rapidez, siguiendo una ley del tipo aumento 
exponential con X F ~ ( C N ) ~ ~ -  6 0 ~ ~ ~ ) ~ 3 - .  Sin embargo, 10s diagramas PXRD de hidrotalcita 
parcialmente intercambiada con F~(CN);- (Fig. 2.22) no se corresponden con ninguno de 
estos e~cenarios .~~ Una vez que aparece la seiial asociada a1 espaciado interbasal de 
HT(Fe(CN)6)ln, Cste no se modifica. De la misma manera, la distancia doos de HT(Cl), 7.87 
La ausencia de la seiial 28 = 8.2" por debajo de @Fe(CN)63- = 0.30 indica que 10s espacios 
interlaminares expandidos por F~(CN)~% se encuentran aislados, sin la periodicidad suficiente 
como para difractar. A medida que @F~(cN)$- aumenta, la probabilidad que 10s espacios ocupados 
por F~(CN)~$ Sean vecinos aumenta y el ancho de pico disminuye. En ninglin caso se observan 
signos de interestratificacion. 
- - I 
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A, permanece prcticamente constante hasta que la seiial desaparece.18 Estos resultados, 
que son consistentes con las observaciones realizadas por Ookubo et para el sistema 
HT(Cl)1-x(HiP04)x, sugieren que 10s componentes de nuestro sistema, i.e., HT(C1) y 
HT(Fe(CN)6)1/3, difractan como fases segregadas a lo largo de casi toda la reacci6n de 
intercambio. 
Figura 2.22 Diagramas PXRD de hidrotalcitas Mg-Al(C1) parcialmente intercambiadas con F~(cN)~> 
a pH 9.3; T = 298 K. La figura muestra la regi6n correspondiente a las reflexiones 003 del HDL. 
L 
- i - .  - . ,  . I ) 
Los diagramas PXRD de las hidrotalcitas HT(Cl)l-x(HAs04)x y HT(CI)I-,(C~O~)~ 
sugieren la misma tendencia, aunque en estos casos la separaci6n de las reflexiones 003 es ' 
mucho menos evidente que la observada en la Fig. 2.22, como consecuencia de la menor 
diferencia de radios y de la pennanencia de la reflexi6n dm3 de HT(C03)ln (ver Fig. 2.15). 
Hasta qu6 punto 10s resultados aqui presentados invalidan las convenciones de 
Vanselow o Gapon, es una pregunta de respuesta incierta. Por un lado, estos resultados son 
una prueba de la segregaci6n de HT(CI)1-x,(Fe(CN)6)x13, y HT(C~)I-~.,(F~(CN)~),,,/~, una fase 
rica en C1-, la otra rica en F ~ ( c N ) ~ ~ - .  Pero son la h i c a  infonnaci6n experimental en ese 
sentido. De hecho, ninguna de las isotermas de intercambio presentadas en la Seccidn 
anterior muestran indicios de segregaci6n. Estos resultados, en esencia contradictorios, 
ilustran la complejidad del intercambio ani6nico en HDLs, un proceso que, en principio, 
cualquiera juzgaria como trivial. Ante la mayor abundancia de informaci6n que sugiere que 
el intercambiador se comporta como una solucidn sblida, nosotros aceptaremos la validez 
de 10s fonnalismos presentados en la Secci6n 2.1.3 para describir 10s intercambios 
estudiados. 
~5 N6tese que la seiial a 11 I 28 I 12 est5 compuesta por el solapamiento de las reflexiones 
debidas a HT(Cl) y HT(C03)%, y que 6ste irltimo ani6n no se intercambia (ver Figs. 2.14 y 2.15). 
CAPITULO 2. lntercambio de aniones de importancia ecotoxicol6gica. 61 
2.3.3.2-Correcci6n por adsorci6n en bordes. 
'Las isotemas aqui presentadas rnuestran que la sorci6n de 0 4 2 -  y F~(cN)Q- en 
hidrotalcita es un proceso de intercambio ibnico, y permiten calcular las constantes de 10s 
equilibrios estudiados. En el caso de HA SO^^-, sin embargo, existe una contribuci6n 
importante de adsorci6n en sitios de borde (Figs. 2.10 y 2.16), por lo que 10s valores de 
Nm deben ser corregidos antes de determinar las constantes de 10s intercambios que 
involucran a1 arseniato. 
La Fig. 2.16 sugiere la fonna tn& directa de evaluar esta correcci6n: la 
determinacibn de isotemas de adsorci6n a altas concentraciones de cloruro, donde el 
equilibrio 
ll(3-i) H~Aso~~-'(~c) + HT(C1) * Cl'(ac) + HT(HiA~O~)l/o-tl (2.80) 
esth totalmente desplazado hacia la izquierda; debe recordarse que el ani6n clonlro, que ~610 
forma complejos superficiales de esfera extema, no compite con el HASO: por 10s sitios de 
borde. Las Figs. 2.23 y 2.24 presentan las isotermas de adsorci6n de arseniato en sitios de 
borde en funci6n de la concentraci6n de equilibrio y de pH, respectivarnente. 
Ceq/mM 
Figura 2.23 Isoterma de adsorcibn de HA SO^" a pH 9.3; KC11 = 0.3 M, T = 298 K. La linea corresponde a 
la Ec. 2.81 
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Figura 2.24 Dependencia de la adsorcihn de H,As0 f "> con pH; [KC11 = 0.3 M, T = 298 K. Otras ' 
condiciones experirnentales: C;, = 2 . 7 ~ 1 0 ~  M, a = 0.80 g dmm3. La linea corresponde a la Ec. 2.82 
La isoterma de adsorci6n a pH 9.3 (Fig. 2.23) es una tipica isoterma de Langmuir, 
que puede describirse por 
r h d m o l  g-l = 2 . 5 ~  lo4 x 8 . 4 ~  lo3 c&&(l + 8 . 4 ~ 1 0 ~  cko) (2.81) 
donde Chgr) es la concentraci6n analitica de arseniato en equilibrio, en moles por litro. El 
-4 
valor de rho,-, 2.5~10 mol g-l, el nhnero total de sitios, que sale del ajuste de 10s 
resultados presentados en la Fig. 2.23 es similar a1 que puede ser estimado a partir de la 
longitud media de las aristas de las plateletas hexagonales, 1 . 4 2 ~ 1 0 ~  mol g-'; considerando 
las limitaciones implicitas en esta i&irna estimaci6n, la concordancia es excelente. 
La forma de la dependencia de la adsorci6n en sitios de borde con pH (Fig. 2.24) 
puede describirse, aunque menos satisfactoriamente que el caso anterior, por 
r d m o l  g-' = 2 . 5 ~ 1 0 ~  x 8.55~10' a 2  Chgrj(1 + 8.55~10' a 2  Cm) (2.82) 
donde a 2  es la fiacci6n de HASO? en la soluci6n en equilibrio con el HDL; para las 
condiciones experimentales de las Figs. 2.23 y 2.24, a 2  esth dado por 
a 2  = 1/(1+ 1 .09~  10-12/[@) 
donde 1.09~10-l2 M es el valor de Kd corregido por fberza i6nica segtin la ecuacidn de 
~ a v i s . ~ "  
Asi, resolviendo 10s balances de masa del sisterna, la Ec. 2.82 permite distinguir 
entre las distintas contribuciones a 10s valores experimentales de NAsw); i.e., 
*NAS(V) 'N4.q~) -L(v) (2.84) 
donde * N & ~  es el niunero de moles de arseniato removidos por el HDL por intercambio 
idnico. La Fig. 2.25 presenta la isoterma corregida del intercambio HASO~~-/CI- en
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hidrotalcita. Como puede apreciarse, 10s valores de *NAfl, se aproximan a1 valor CMIl2 
(linea rayada) a medida que C A ~ V ) , ~ ~  crece; la concordancia entre *NA~v),s~~ y CMIl2 es 
muy buena, pese a1 error intrinseco de nuestras medidas. 
I Figura 2.25 Isoterma de intercambio de HASO:- en hidmtalcita; pH 9.3; T = 298 K; a = 3.1 g dm-3. 
Este tip0 de correccidn s610 puede hacerse en 10s casos en que la contribucidn 
debida a la adsorci6n en sitios de borde es claramente separable. De hecho, la aplicabilidad 
de la Ec. 2.82 en la regibn de pH > 11 es mhs que limitada, ya que nuestras medidas, 
desafortunadamente, no nos permiten calcular NOH. LO mismo ocurre en 10s casos de sulfato 
y carbonato, donde ademhs de no disponer de valores de NB, tarnpoco disponemos de rB. 
2.3.3.3-Determinacibn de las constantes de intercambio. 
En lo que sigue, para describir 10s intercambios anidnicos en hidrotalcita, 
adoptaremos la convencidn de Gapon, donde el equilibrio es descripto por 
(11~1%) BzB-(ac) + HT(A)l/zA f+ ( 1 1 ~ ~ )  AZA-(ac) +HT(B) 
con 
KGBIA = JZIB aA1'z~/~A aB1/z~ (2.24') 
Esta convenci6n no s61o es mis simple la de Vanselow, sino que ademhs describe 
mejor nuestros resultados. Arnbas convenciones son terrnod'inhmicamente vhlidas, y su 
eleccidn depende de cuhn bien describan el comportamiento de 10s sistemas. 
En el caso de 10s intercambios 
1/2 HASO?-(ac) + HT(C1) * Cl-(ac) + HT(HASO~),~ 
In cI-0:-(ac) + HT(C1) * Cl-(ac) + H T ( C I ~ ~ ) ~ ~  
1 0  ~e(CN):-(ac) + HT(C1) * Cl-(ac) + HT(Fe(CN)& 
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el chlculo de QG~"'- es directo; s6lo basta resolver 10s balances de rnasa de la soluci6n y del 
espacio interlaminar.*** Este hltirno lleva a 
BB = ZBN$CMI (2.85) 
Las Figs. 2.26-2.28 muestran 10s gdficos de Kielland para 10s intercambios HA SO^'- 
/C1-, ~ r 0 4 ~ ' / ~ 1 -  y F ~ ( c N ) ~ - / c ~ ~ ,  respectivamente. 
Figura 2.26 Variacidn del logaritmo natural de la constante aparente del intercambio HA~O~-/CI-  en 
hcit5n de la hccidn equivalente de HASO:- intercambiado. 
Figura 2.27 Variacibn del logaritmo natural de las constantes aparentes de 10s intercambios crO?-/cl- 
(a) y ~ e - 1 0 ~ -  (0) en funcidn de la hccit5n equivalente de c~O? intercambiado. 
... N6tese que la convenci6n de Gapon permite obtener valores de K G ~ *  rnenos irnprecisos, ya que 
al no incluir exponentes en ai se reduce la propagaci6n de errores. 
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Figura 2.28 Va~iacicin del logaritmo natural de las constantes aparentes de 10s intercambios 
~e(CN)~*/cl- (0)  y F~(CN)B-IOH- (0) en funci6n de la fiacci6n equivalente de F ~ ( c N ) ~ ~ -  
intercambiado. 
M h  allh de 10s elevados errores experimentales, las curvas In QG~"' vs 0 B  pueden 
aproximarse bastante bien a lineas rectas, a partir de las cuales se puede obtener 10s valores 
de in K ~ ~ ' ~ ~ ~  y de W,C~- (Ec. 2.39). Estos se presentan en la Tabla 2.8. N6tese que la calidad 
de nuestras medidas no justifica el empleo del mktodo integral, ni la inclusibn de la 
correcci6n A (Ec. 2.47) propuesta por Gaines y Thomas, la que por otra parte, es 
considerada d e ~ ~ r e c i a b l e . ~ ~  
En el caso de 10s sistemas de tres componentes, 10s estudios de intercambio 
competitivo presentados en las Sec. 2.3.2, donde 10s equilibrios a considerar 
simulthearnente son, por ejemplo, 
'/. cr0;-(ac) + HT(C1) - Cl'(ac) + HT(Cr04)% 
% ~rO?-(ac) + HT(0H) - OK(ac) + HT(Cfi)% 
el balance de masa del espacio interlaminar establece que 
CMI = Ncl- + zg NB + zc Nc (2.86) 
1 =(2rc1-+0B+(2rc (2.87) 
Bajo nuestras condiciones experimentales, valores de CB,da 2 1, se cumple que Qlcl- 
= 0, por lo que Nc, que no h e  detenninado independientemente, resulta de 
(2.86 - zC Nc = CMI - zB NB '1 
hi mismo, 
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perrnite calcular la concentraci6n de sulfato o carbonato en equilibrio; [OK] h e  
determinado potenciombtricamente. De esta manera, 10s valores de earn pueden ser 
fhcilmente calculados. Los gr6ficos de Kielland para 10s intercambios cr0z-/OH y 
F~(cN)~-/oK se incluyen en las Figs. 2.27 y 2.28, mientras que las Figs. 2.29 y 2.30 
presentan la misma informaci6n para 10s intercambios C ~ ~ ? - I S O ~ -  y C ~ ~ ~ ~ I C O ~ ~ - ,  y 
Fe(CN)6*1~0~- Fe(CN)2-1~0~-, respectivamente. 
Nuevamente, la incerteza de nuestros datos es significativa. No obstante, las curvas 
In earn vs 0, son lo suficientemente lineales como para derivar 10s valores de in y 
de WBC. La Tabla 2.8 incluye estos valores. 
Figura 2.29 Variacibn del logaritrno natural de las constantes aparentes de 10s intercambios CIO~~-I 
SO:- (0) y c&-/co~Z- (0) en funcibn de la hccibn equivarente de (30:- intercambiado. 
Figura 230 Variacibn del logaritmo natural de las constantes aparentes de 10s intercambios 
F~(CN)~~ISO:- (0) y F ~ ( C N ) ~ ~ I C O ~ ~  (0) en h i 6 n  de la bcci6n equivalente de F~(CN)~% 
intercambiado. 
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La Fig. 2.3 1 muestra la variaci6n de la constante aparente del equilibrio 
1/3 ~ s 0 4 ~ - ( a c )  + HT(HASO~)~,~ * 112 HASO?-(~C) +HT(ASO~)~,~ (2.90) 
con IZlho43-. Las constantes aparente fueron calculadas a partir de 10s datos presentados en 
la Fig. 2.18, que cumplen con la condicibn Da- = 0, a 10s que se les descont6 la 
contribuci6n debida a la adsorci6n (Ec. 2.81-4); n6tese que esta correcci6n es ~610 aplicable 
en la regi6n donde pH I 10.5, debido a la contribuci6n del intercambio 2.79. Los valores de 
In Km43-lHAS042- y W A ~ O ~ ~ - , H A ~ ~ ~ ~ -  derivados de la Fig. 2.3 1 se incluyen en la Tabla 2.8. 
Figura 231 Variaci6n In QG del intercambio ASO~~- /HASO~~-  en hncidn de la fracci6n equivalente 
de Aso4* intercambiado. 
2.3.3.4-Desviaciones de la idealidad de 10s intercambios. 
En la Tabla 2.8 se recopilan todas las constantes de Gapon de intercambio 
determinadas en este trabajo. La constante de intercambio, KG y el parhetro de mezcla 
WAB, se calculan a partir de 10s valores de la constante aparente Qc, siguiendo la Ec. 2.39. 
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Tabla 2.8, constantes de intercambio y parcimetros de mezcla para 10s intercambios 
estudiados. 
En todos 10s casos, las desviaciones de la idealidad pueden describirse con el auxilio 
de un solo parhmetro de ajuste, aplicando el tratamiento de mezclas regulares para la 
actividad de 10s aniones en la fase s6lida. 
En 10s intercambios asimCtricos, puede verse que existen fbertes desviaciones a la 
idealidad en cualquiera de 10s intercambios donde se varie la carga de 10s aniones. Esto se 
entiende considerando que a1 reemplazar un ani6n por otro de distinta carga, se producen 
cambios en el grado de ocupaci6n del espacio interlaminar, no s6lo en la cantidad de 
aniones, sino en el nGmero de aguas que 10s acompaiian y el modo en que Cstas solvatan a 
10s aniones ylo a las placas. Por otra parte hay cambios en la distancia media entre 10s 
aniones (a mayor carga, menor grado de ocupaci6n y mayor distancia entre aniones), lo que 
incide directamente sobre las fuerzas electrost5ticas repulsivas (laterales) que Cstos 
experimentan. Sin embargo, 10s coeficientes WAB son negatives siempre que ingrese un 
ani6n mayor en radio ylo carga y 10s valores de WAB son cornparables en magnitud, mas all6 
de la estequiometria de intercambio. 
Los intercambios simCtricos, donde las repulsiones laterales y el grado de ocupaci6n 
de 10s aniones no se modifican, marcan ciertas peculiaridades. Para el intercambio cromato- 
sulfato, se obtiene una constante aparente prhcticamente invariante. A1 perrnanecer la 
geometria y la carga constantes, es esperable que la desviaci6n de la idealidad representada 
por el tCrmino WAB de interacciones cruzadas en el modelo de mezclas regulares, sea poco 
significativa. Por otra parte el intercambio cromato-carbonato, pese a ser simktrico, no es 
: 
Intercambio 
1/2 HA SO^'- * C1- 
1/2 ~1.04"  * CI- 
112 ~ 1 0 4 ~ -  * OH'. 
112 ~ 1 0 4 ~ -  * 1/2 so4' 
112 ~ 1 - 0 4 ~ -  +, 112 ~0~~ 
113 F ~ ( c N ) ~ ~ -  * OH- 
113 ~ e ( ( 3 ~ ) ~ ~ '  * C1' 
1/3 F ~ ( c N ) ~ ~ -  * 112 ~ 0 ~ ~ '  
113 F ~ ( c N ) ~ ~ -  * 112 ~ 0 ~ ~ -  













-2.5 k 0.1 
- 1.4 k 0.7 
-2.5 5 0.3 
0 
-1.2 * 0.3 
-1.1 * 0.3 
-1.5 k 0.1 
- 1.2 lt 0.2 
-3.1 k 0.1 
-1.2 & 0.1 
In Kc 
-1.6k0.2 
1.3 k 1.6 
-0.4 * 0.5 
-1.2 * 0.3 
-4k 1 
-2.3 k 0.7 
-2.2 * 0.3 
0.6 * 0.3 
-4.4 rt 0.2 
0.3 rt 0.1 
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 deal. La geometria plana del carbonato puede estar influyendo, a1 contraer el espacio 
interbasal y expulsar una gran cantidad de aguas de hidrataci6n. 
Tal como se anticip6 anteriormente y mis alli de la sirnetria de 10s intercambios, el 
carbonato es extremadamente afin a1 s6lido en todos 10s cams, siendo esta diferencia de 
entre 3 y 4 6rdenes de magnitud. 
2.3.4-Quimisorci6n de arseniato en HDLs. 
2.3.4.1-La naturaleza de 10s complejos superficiales. 
Los resultados presentados en las Figs. 2.10, 2.16, 2.23 y 2.24 muestran que el 
arseniato se quimisorbe sobre 10s bordes de la hidrotalcita. En principio, este proceso puede 
describirse en tkminos de cualquier modelo de complejaci6n superficial (ver Sec. 2.1.4.1 - 
2). Entre ellos, el que ofiece una mejor descripci6n de la naturaleza de las especies 
forrnadas en las superficies es el modelo  MUSIC:'-^^ en el que la definicibn de 10s sitios 
depende de la estructura cristalina de las caras expuestas a la soluci6n. Cada particula de 
HDL, que consiste en una sucesi6n de lh inas  bruciticas, expone cuatro caras 
cristalogrhficas: la 001 y las 100, 010 y (-)110, estas 6ltimas de igual estructura. La Fig. 
2.32, presenta un detalle a escala at6mica del borde completarnente hidroxilado-hidratado. 
Rgura 232 Detalle del borde de una particula de D L .  Los cationes se representan con esferas negras 
pequeiias. Los oxhidrilos tridentados (placa) se muestran en gris oscuro, 10s oxhidrilos de borde 
bidcoordinados en gris y 10s oxhidrilos de borde monocoordinados, en gris claro. 
La figura muestra que, mientras todos 10s cationes mantienen su coordinaci6n 
normal, se distinguen tres tipos de grupos OH superficiales: oxhidrilos coordinados a tres 
iones metilicos (esferas grises), la coordinacibn tipica de 10s OH- de las lb inas  bruciticas; 
que son oxhidrilos coordinados a dos cationes (derecha); y molkculas de H20 (oxhidrilos 
protonados) coordinadas a un solo catidn (izquierda), 10s dos irltimos grupos exclusivos de 
10s bordes. De acuerdo con las ideas propuestas por el modelo MUSIC, la acidez de estos 
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tres grupos superficiales OH debe ser distinta. L a  Ecs. 2.91-2.93 presentan 10s equilibrios 
involucrados, y 10s ordenan s e g h  la acidez que se prevee para cada grupo OH. 
=M~-OH~'"' * =Mg-0HU3- + H+ (2.93) 
Estas ecuaciones corresponden a grupos ligados a M g o .  Obviamente, la acidez de 
10s oxhidrilos coordinados a Al(III) es 'distinta, per0 sigue la rnisma secuencia. Por 
simplicidad, aqui s61o presentaremos 10s equilibrios que int'olucran a M g o ;  el lector 
deberh tener presente que todos estos equilibrios tambikn valen para Ale, aunque las 
i 
cargas formales de las especies formadas difieren. Si bien 10s sitios =OHz+ de las caras 
externas (tricoordinados) e s th  incluidos en estas ecuaciones, 6stos deben ser descartados, 
ya que su acidez es muy alta como para que tengan entidad bajo condiciones normales de 
p ~ . 7 6  Del mismo modo, las especies =O-, y sus anhlogas, son muy bhicas como para ser 
tenidas en ~uenta.7~ Debe hacerse notar que esta descripci6n tampoco incluye 10s sitios de 
vkrtice, =M~(oH)(oH~)'~, que son minoritarios. 
Asi como las propiedades hcido-base de 10s grupos OH difieren, su capacidad para 
participar en reacciones de intercambio de ligandos tambih es distinta. LQS oxhidrilos tri- y 
dicoordinados no intervienen en intercambios de ligandos;78 de hecho, el "intercambio" de 
estos oxhidrilos por un ligando enfrante implica la ruptura de estos puentes 01, en un 
proceso que involucra ataque nucleofilico (por el 1igando)-electrofilico (por protones) sobre 
la uni6n metal-oxigeno, y que conduce a la disoluci6n del s61ido.~~ La formaci6n de 
complejos superficiales de esfera interna es un proceso reversible y cin6ticamente 
y s610 10s grupos OH mon~c~ordinados participan en las reacciones de 
quimisorci6n. Asi, las reacciones superficiales de intercambio de ligandos e s t b  restringidas 
a 10s bordes (y v6rtices) del HDL, mientras que la interacci6n entre el arseniato y la cara 
001 de la hidrotalcita es s61o electrost5tica (debida a la carga permanente de las lh inas  
bruciticas). 
La Fig. 2.33 muestra la estructura de 10s posibles complejos superficiales que forrna 
el arseniato en 10s bordes de hidrotalcita. Las estabilidades relativas de 10s complejos 
monodentado y bidentado-binuclear dependerh de c u b  deformado pueda estar el tetraedro 
del arseniato en el 6ltim0 complejo. En el caso de la superficie de a-FeOOH, donde s61o se 
forrnan complejos binucleares bidentado~:~~ la distancia entre hierros vecinos es de 3 A, 
mientras que la distancia 0-0 en el arseniato es de 2.8 A. En el caso de la hidrotalcita, 
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donde la distancia entre 10s centros methlicos de 10s bordes es el parhetro a de la celda 
hexagonal (3.05 A), la distorsi6n del tetraedro del arseniato no deberia aumentar 
significativamente, por lo que la coordinaci6n bidentada deberia verse netarnente 
favorecida; este es el caso de 10s complejos formados por meniato en 10s bordes de green 
rust.62 Debe hacerse notar que, aunque minoritarios, 10s complejos bidentados 
mononucleares formados en 10s vkrtices, en 10s que el octaedro del magnesio y el tetraedro 
del arseniato comparten una arista, deben ser mucho mhs estables. 
Rgura 2.33 Posibles complejos =Mg-arseniato formados en 10s bordes de hidrotalcita. Izquierda: 
monodentado. Derecha: bidentado. 
La Ec. 2.94 representa la formaci6n de 10s complejos bidentados binucleares. 
2 =M~-oH~' /~+ + HASO:- c* = M ~ - O ) ~ A S O ~ ~ -  + 2 H20 + H+ (2.94) 
En principio, la quirnisorci6n de arseniato tambien puede conducir a la formaci6n de 
la especie =M~-o)~ASO(OH)"-. Sin embargo, su acidez, dejando de lado 10s efectos de 
carga, debe compararse con la de la especie H3As04, debido a1 caricter aceptor de 10s 
centros methlicos. La constante del equilibrio 2.94 esta dada por 
con 
K? = ~n~ exp(-3 m d R I )  
El exceso superficial de arseniato esth dado por 
I'hm = {ZM~-O)ASO~'~-} (2.97) 
N6tese que la contribuci6n debida a la adsorci6n sobre las superficies extemas de las 
particulas de hidrotalcita, de naturaleza puramente electrosthtica, es despreciable. No ~610 
porque 6sta es energkticamente desfavorable fiente a la quirnisorci6n, sino porque 10s 
aniones como el C1-, que s61o forman complejos superficiales de esfera extema, pueden en 
este caso competir eficazmente. En principio, Th(v) puede ser calculado si se dispone de las 
constantes que describen 10s equilibrios 2.91-4 y de un modelo de doble capa adecuado. Si 
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bien no contamos con 10s valores de las constantes de acidez de 10s sitios superficiales, 
tampoco existe un modelo de doble capa que justifique un intento por obtener tal 
inforrnaci6n. De hecho, todos 10s modelos de doble capa disponibles describen la 
distribuci6n de carga y potencial a travCs de interfaces planas semi-infinitas. Ciertamente, 
su aplicaci6n a1 caso de 10s HDLs es conceptualmente muy cuestionable. 
Para describir nuestros resultados (Figs. 2.20 y 2.21), presentaremos un anhlisis mik 
simple, per0 no por eso menos correcto. Teniendo en cuenta que el equilibrio 2.94 esta 
siempre acoplado a1 equilibrio de protonaci6n 2.93, la reacci6n de quimisorci6n puede 
escribirse de manera m h  sencilla (cf Fig. 2.30),'12 
,0H1/3-   OH^^^+ 
2 E M ~ - O H ~ ' ~ +  + HASO:- r =M~-O)~ASO;'~- +2 H20 
>OH'"- >OH'"- 
en la que se acepta que 10s sitios de quimisorci6n son pares de grupos =Mg- 
OH~''~++>OH'~~- . Esta nueva forma de expresar a1 equilibrio de complejacicin superficial 
esth en consonancia con 10s resultados de Sun y ~onery '  quienes mostraron que en 10s 
complejos bidentados binucleares de arseniato sobre la superficie de la goetita, el tercer 
oxigeno del ASO:' puede formar enlaces puente hidr6geno con un oxhidrilo @rotonado) 
vecino. 
La Ec. 2.94 indica que el carnbio net0 de la carga de borde por quimisorci6n de 
HAsO;-.es - 3. En concordancia, la Fig. 2.34 muestra que el arseniato revierte la carga de 
las particulas de hidrotalcita, en todo el interval0 de pH investigado. 
Figura 234 Movilidad electrofor6tica de particulas de hidrotalcita suspendidas en agua (e) y arseniato 5 
105 M (01. 
I 
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La disminuci6n de la carga absoluta de las particulas suspendidas en soluciones de 
arseniato, que se observa a pH>11.5, se conesponde con la reducci6n de (Fig. 2.20). 
Debe adelantarse, sin embargo, que la inversi6n de carga no debe ser atribuida linicamente a 
la quimisorci6n. 
La Ec. 2.94 predice que la quimisorci6n serh esencialmente langmuiriana a pH 
constante (ver Fig. 2.19); e.g., 
rw = K N~ K~~ [HASO?-II(I + K~~   HA SO?^) (2.99) 
Si bien en esta descripci6nY el n h e r o  de centros methlicos, Ns = 2 l?Asw~,max, es 3.6 
veces mayor que el que resulta de consideraciones geombtrico-cristalogrhficas, la 
concordancia no deja de ser muy buena. En principio, el exceso superficial de arseniato no 
deberia estar limitado por el valor Ns/2, ya que a altos grados de cubrimiento 10s complejos 
bidentados binucleares deberian dejar lugar a la formaci6n de especies monodentadas. Sin 
embargo, esto no se aprecia, no ~610 por la baja estabilidad de estos complejos, sino porque 
tambibn existe un impediment0 estkrico que hace imposible ubicar dos ~ ~ 0 4 ~ -  
monocoordinados en posiciones contiguas sin que sus oxigenos se superpongan. 
La Ec. 2.94 tambibn describe la dependencia de la quimisorci6n de arseniato con pH 
(Fig. 2.24). En principio, 10s equilibrios de complejaci6n superficial que producen un 
cambio net0 de la carga superficial deben estar afectados por las variaciones del potencial 
YO (Ecs. 2.66 y 2.96), aunque Cste sea un efecto de segundo ~ r d e n . ~ ~  Es muy probable que 
en nuestras condiciones experimentales (alta concentraci6n de KCl), las interacciones entre 
10s complejos superficiales estkn eficientemente apantalladas por 10s iones K'.
2.3.4.2-La afmidad de 10s aniones. 
Nuestros resultados muestran que 10s aniones ~0:' y SO?-, que compiten 
eficientemente con HASO?- por 10s sitios de borde de la hidrotalcita (Fig. 2.19), tambih se 
quimisorben. La quimisorci6n de estos aniones debe describirse mediante equilibrios 
andogos a1 ilustrado por la Ec. 2.94. Asi, la disminuci6n observada de I'AsOr) debe seguir la 
forma de, por ejemplo, 
rhV) = K Ns Khw) [HA~0?]1(1+ Khw   HA SO^"] + Kseo [SO?-]) (2.100) 
Desafortunadamente, nuestros resultados no nos permiten evaluar Ksw0 a partir de 
la Ec. 2.99, ya que es irnposible separar las contribuciones de quimisorci6n e intercambio. 
En principio, uno podria usar la Ec. 2.57 para estimar 10s distintos valores de KL, la que 
ademis sugiere que el C~O?- tambih se quimisorbe. Sin embargo, la correlaci6n 
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encontrada por Dzombak y ~ o r e 1 ~ ~  est6 fuertemente influenciada por el rnodelado de 10s 
datos por ellos recopilados, y por otra parte tsta corresponde estrictamente a 6xidos de 
h ier roo .  De todos modos, la Ec. 2.57 predice que las afinidades de 10s aniones por 10s 
sitos de borde de la hidrotalcita debe seguir la secuencia 
Kso,z- < KCro42- < KHm3- < KHAso42- (2.101)l 
Excepto en el caso del sulfato, esta tendencia estB cualitativamente de acuerdo con 
nuestras observaciones experimentales. Por ejemplo, la Fig. 2.19 muestra que el carbonato 
desplaza a1 arseniato quiniisorbido cuando [HCO~J/[HASO:-] = 5, lo que indica que 
KHAsO42- = 5KHCo3-. Por otro lado, las isotennas de intercambio de cromato (Figs. 2.10 y 
2.20) no muestran ninguna contribucih debida a sitios de borde, porque en el interval0 de 
concentraciones investigado, rCrOrI) es mucho menor que Thw La menor afinidad del 
~r0:' con respecto a HASO:- tambih se manifiesta en las curvas de movilidad 
electroforttica (Fig. 2.35), donde la reducci6n de la carga (positiva) de las particulas de 
hidrotalcita es notablemente menor. 
Figura 235 Movilidad elexAmfor6tica de paaiculas de hidrotalcita suspendidas en agua (0 )  y soluciones 
de c1-0~~- 5 M (0) y F~(CN)Q- 5 10'~ M (A). I 
El caso del SO: es relativamente sorprendente, ya que 10s resultados de la Fig. 2.19 
sugieren que &te time una afinidad similar a la de HCOY. No obstante, Ali y ~ z o m b a k " ~  
mostraron que el SO?- compite con 10s Bcidos fthlico y quelidiunico por la superficie de 
a-FeOOH, Bcidos que fonnan complejos de esfera interna estables. La formaci6n de 
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complejos de esfera interna ~ F e - 0 ) ~ S o ~  en la superficie de hematita h e  elegantemente 
documentada por Dos Santos et al.'14 
El Cl- y el F ~ ( c N ) ~ -  s610 forman complejos superficiales de esfera externa y sus 
afinidades por 10s bordes de la hidrotalcita deben ser sensiblemente menores que las de 10s 
otros aniones investigados. El F ~ ( c N ) ~ ~ - ,  no obstante, produce cambios notables en la 
movilidad electroforbtica de la hidrotalcita (Fig. 2.35), que no deben ser atribuidos a la 
quimisorci6n. 
El cornportmiento electrocinCtico de HDLs refleja las caracteristicas propias de sus 
superficies extemas, que poseen carga permanente positiva, y de sus bordes que presentan 
carga variable (Ecs. 2.9 1-3). 
0 = 0001 + <TB (2.102)' 
donde cool  representa la carga de las superficies externas (cool > 0) y <TB la carga de 10s 
bordes. Asi, el punto isoelkctrico de la hidrotalcita, pHie = 12.8 (ver Figs. 2.34 o 2.35), no 
refleja la condici6n o~ = 0 (cf. Ec. 2.62); este valor de pHie es algo mayor que el 
determinado por Chiltelet et a p l  para Mgo.67A~.33(0H)2(C03)0.16s.nH20. Si bien 10s 
aniones que forrnan complejos superficiales de esfera extema no modifican el valor de o ~ ,  
si pueden modificar la carga neta de las superficies extemas, esto es, oool + op (ver Tabla 
2.7 y Fig. 2.5).ttt Incluso, hasta pueden revertirla. El grado de inversi6n de carga depende 
fuertemente de la carga del ani6n, no s610 porque se trata de complejos de estequiometria 
1:1, 
&+ + A'- +, =S+---A~- (2.103) 
sino porque ademh Ptve aumenta con la carga; el pot&cial de adsorci6n especifica, es en 
unidades de RT, tipicamente del orden de - 2, - 4 y - 8 para iones mono, di y trivalentes, 
re~~ectivamente."~ Asi, no es sorprendente que el Fe(cN)2-, que se adsorbe sobre las 
superficies extemas de hidrotalcita, 116*117 revierta la carga superficial, mientras que el 
c ~ o ~ ~ -  ~610 la neutralice (Fig. 2.35). En principio, la adsorci6n de HASO: sobre la cara 
001 de hidrotalcita deberia ser similar a la de c&, per0 en este caso la quimisorcidn tiene 
un fuerte efecto sobre OB, y el efecto global es el mis notorio (ver Figs. 2.34 y 2.35). 
Debe tenerse presente que la movilidad electroforetica, p, refleja la carga neta de las particulas, 
y no la carga superficial. Rigurosamente, p esta asociada al potencial zeta, 5, y Bste con la carga os. 
El vinculo te6rico entre p y 5 depende fuertemente de la geometria de la particula y de su 
orientacidn respecto del campo electrico (ver Ref. 11 5). Por este motivo, nosotros solo analizamos 
las variaciones de p. 
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A altos valores de pH 10s OH- compiten con estos aniones tanto por 10s sitios de las 
superficies externas como por 10s sitios de borde, y las curvas de movilidad convergen. 
2.3.5-Disoluci6n de hidrotalcita. 
La revisi6n del fen6meno de disoluci6n queda &era de nuestro objetivo; el lector 
interesado puede consultar el exhaustivo compendio de Blesa et al." Aqui s610 se 
presentarh las ideas bisicas que describen 10s resultados. La Fig. 2.36 muestra la fracci6n 
de Mg@) disuelto en funci6n de pH final. 
Figura 236 Fracci6n de Mg(II) disuelta en funci6n de pH de equilibria, luego de suspender 1 g de 
hidrotalcita, durante 72 hs. en soluciones conteniendo cantidades crecientes de HC1. 
El punto de partida para racionalizar el comportamiento de disoluci6n de un s6lido 
es identificar la fberza impulsora del proceso; desafortunadamente, no existen datos que nos 
permitan siquiera estimar la solubilidad de la hidrotalcita. La Fig. 2.37, presenta la 
dependencia de las solubilidades de Mg(OW2 y de Al(OH), con p~.118  Dependiendo de pH, 
6sta puede, termodinhicamente, disolverse de manera incongruente en un amplio interval0 
de pH. 
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Figura 2.37 Lineas de precipitacibn en funci6n del pH y la concentracibn total de metal para Mg(OH)z, tipo 
brucita, y de Al(OH)3 amorfo, a 298 K. 
Suponiendo m a  cantidad de d i d o  tal que represente m a  concentraci6n de 
moles de Al(m) y Mg(I1) por litro, en el interval0 de pH comprendido entre 4.5 y 9.5, la 
reacci6n de disoluci6n parcial esperable es la siguiente: 
[ M g ~ - x ~ x ( 2 ] ( ) z A  + (2-3x) IT + (I-x) Mg2+ + x Al(OH)3 + x/zA AZ- + (2-4x) H20 (2.104) 
En medios mis icidos, es decir menores a pH = 4.5, la disoluci6n seri total y la 
relaci6n de cationes en la soluci6n serh igual que en la fase d i d a  remanente. 
[Mgl-xAlx(OH)2](A)x/zA + 2 IT + (I-X) Mg2+ + x A13+ + dzA A'- + 2 Hz0 (2.105) 
No ~610 las solubilidades de Mg(Oq2 y de Al(OH)3 son distintas, sino que ademis 
las labilidades de 10s iones M ~ ~ +  y ~ l ~ +  son muy diferentes; las respectivas constantes de 
velocidad de intercambio de agua son 5.3~10' y 16 s"."~ Lo que en principio sugiere que el 
M g O  se lixiviarh con mayor rapidez. 
2.3.5.1-Disolucibn iicida. 
La Fig. 2.38 presenta la variacicin del cociente f*1&fMm con pH; 10s valores de f ~ ,  
- 
- CMe,JCMe,ao, fiacci6n disuelta del metal Me que se presentan, corresponden a 72 h de 
tiempo de contacto. fAl(lll)fMggs = 1 indica disolucidn congruente, mientras que un valor 
menor demuestra disoluci6n incongruente. La Fig 2.38, coincidiendo con la expectativa 
tennodinhica (cf. Fig. 2.37), muestra que la disoluci6n es esencialmente congruente por 
debajo de pH 4.1 5. La bcci6n de alurninio disuelto disminuye marcadarnente a pH > 4.15, 
mientras que f~~ se mantiene prhcticamente constante, e igual a 1. 
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Figura 238 Cociente entre la hccibn disuelta de Al(III) y Mg(EI) en hc ibn  de pH; T = 298 IS, luego de 
suspender 1 g de hidrotalcita, durante 72 hs. en soluciones conteniendo cantidades crecientes de HCI. 
La Fig. 2.39 muestra la variaci6n del cociente fA1(III)f~g(II) y de las fiacciones 
individuales fM, durante la disoluci6n de hidrotalcita a pH 4.00, y demuestra que, en estas 
condiciones, Mg@) y A 1 0  se disuelven con la misma velocidad; viz., la reacci6n es 
congruente independientemente del grado de avance. 
Figura 239 Arriba: Evoluci6n del cociente f&fMm; pH 4.00; T = 298 K. Abajo: Variacibn de fm 
(0) yfMm (a) d w t e  la disolucibn de hidrotalcita a pH constante. 
- 
- 
- - - - 
- 
--r. 
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En la regi6n de pH donde la condici6n anterior se cumple (congruencia a lo largo de 
toda la reaccibn), es ahora posible seguir la disoluci6n mediate la determinaci6n del 
consumo de hcido necesario para mantener pH constante; esto es, f = VIV, donde V es el 
volumen de hcido (HCl) gastado, que es proporcional a f ~ ~ r n )  y f ~ ~ ( ~  a trav6s de la 
estequiometria de la disoluci6n (Ec. 2.105). La Fig. 2.40 (izquierda) muestra la forma tipica 
de 10s perfiles f vs t. ~ s t o s  siguen una ley de volumen contrhctil (Fig. 2.40 (derecha)), 
1-(1-fi =& t (2.106) 
donde kbs es la constante observada, que depende de la concentraci6n de protones. Que una 
ley de este tipo, que implica que el volumen del dlido se reduce isotr6picamenteY sin que 
exista una dimensi6n predominante, describa la disoluci6n de un dlido con una morfologia 
tan particular como la de hidrotalcita (plateletas hexagonales), no debe sorprender. De 
hecho, este tipo de grhfica carece de la sensibilidad suficiente como describir con precisi6n 
la geometsia del fi-ente de ataque.66 
0 30 60 90 120 r 0 30 60 90 120 
tlrnin tlrnin 
Figura 2.40 Perfiles f vs t (riquierda) y 1-(I#"' vs t (derecha) de la disoluci6n de hidrotalcita a pH 2.80; T 
= 298 K. 
La Fig. 2.41 muestra la variacidn de la constante observada, kobs, en funci6n de pH 
para el interval0 donde la disoluci6n de hidrotalcita es netamente congruente, en escala 
lineal y logaritmica. El orden aparente de la disoluci6n congruente de hidrotalcita con 
respecto a la concentracidn de protones es 0.29; i.e., 
kobs = ko [@la = 0.12 mini @lo"g (2.107) 
Los 6rdenes de reacci6n fi-accionarios son tipicos de reacciones de disolucidn de 
control superficial, y refleja la necesidad de protonaci6n de sitios superficiales, m& 
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probablemente 10s sitios >OH'"- (Ec. 2.92), como paso previo a1 ataque electrofilico sobre 
las uniones M ~ - o H . ~ ~  
Figura 2.41 Izquierda: Dependencia de con pH. Derecha: log & vs log [a; T= 298 K. 
2.3.5.2-Disoluci6n en presencia de arseniato. 
Anteriormente (Sec. 2.3.4) se discuti6 la quimisorci6n de arseniato sobre 10s bordes 
de la hidrotalcita. Los complejos superficiales de esfera interna tienen, por lo general, un rol 
central en 10s mecanismos de disoluci6n de 6xidos metdicos en soluciones acuosas. h o s  
no s61o pueden modificar la fuerza que impulsa la disoluci6n, sino que ademhs, debido a su 
carhcter donor, labilizan las uniones Me-0 y las hacen mhs susceptibles a1 ataque por 
protones.66 Por este motivo nos hemos propuesto explorar el posible efmto del arseniato 
sobre la disoluci6n de hidrotalcita. 
En este caso, hemos elegido explorar la regi6n de disoluci6n incongruente, donde la 
aproximaci6n fMg(n) = V/V, es en principio vhlida (cf. Fig. 2.36, y Ec. 2.104). La Fig. 2.42 
muestra 10s perfiles fMg(n) vs t obtenidos para dos concentraciones de arseniato, y 10s 
compara con la correspondiente linea de base. Estos perfiles son netamente deceleratorios y 
no cumplen con la ley de volumen contrktil (Ec. 2.106). La forma de la curva 2.42 C 
refleja la pasivaci6n esperada de la superficie de hidrotalcita, que se recubre con una capa 
de espesor creciente de, muy probablemente, am-A1(OH)3. 
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Figura 2.42 Perfiles de lixiviaci6n de Mg(I1) a pH 5.0 en presencia H2As0> (A) 1 . 6 ~  1 oJ M, (B) 8x 1 o4 
M, y (C) 0; a = 0.1 g dni3; T = 298 K. 
El mecanismo de formaci6n de esta capa puede involucrar reprecipitacidn o 
reestructuraci6n superficial, en una compleja sucesi6n de eventos. En presencia de mseniato 
10s perfiles de lixiviaci6n de Mg@) son menos deceleratorios, lo que sugiere que la 
naturaleza de la pelicula pasivante cambia. Es altamente probable que en presencia de 
arseniato se forme una sal biisica del tipo A1(OH)3-x(As04)xn de naturaleza m h  permeable 
que el ~rn-Al(0H)~. 
Asi como el umbra1 de pasivacibn aumenta con la concentraci6n de arseniato, la 
velocidad inicial de lixiviaci6n de M g o  tarnbih aumenta (Fig. 2.42). La Fig. 2.43 muestra 
que la variaci6n de (i?jigcQ/at)o en funcibn de la concentracibn de arseniato en el sisterna 
tiene la forma tipica de una ley cin6tica del tipo Langmuir-Hinshelwood (Ec. 2.108), 
caracteristica de reacciones de disoluci6n de control superficial. 
(af~~(Q/at)o = k~ + k ~ s ( ~ )  Kbs~l )  [H2AS0471(1+ K'A~(v) .[H~AsO~-]) (2.108) 
Donde kH representa la contribuci6n icida, y K ' A ~ ~ ,  es la constante del equilibrio de 
complejaci6n superficial 
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Este equilibrio debe compararse con el equilibrio presentado en la Ec. 2.94, que es 
v6lido para pH > pK&; n6tese ademk que la constante kAW engloba a1 valor de Ns (cf. Ec. 
2.99). 
Figura 2.43 Dependencia de la velocidad inicial de lixiviacidn de MgO con [HZAs041; pH 5.0; T= 298 K. 
La Ec. 2.108 muestra claramente que m&s all6 de la posible labilizaci6n de la 
uniones Me-OH producida por la quirnisorci6n de arseniato, este fdtirno proceso acarrea la 
coadsorci6n de protones, aurnentando asi la probabilidad de forrnar 10s ensambles de sitios 
protonados que conducen a la d iso l~c i6n .~~ Ademk, es ahora posible que un tercer oxigeno 
d e l ~ s 0 4 ~ '  reemplace a un oxhidrilo dicoordinado, disminuyendo el nlimero de uniones que 
anclan 10s centros metAlicos del borde a la estructura de la 1-a brucitica 
La disoluci6n asistida por complejos superficiales es otro aspect0 que debe 
considerarse en el compo-rtamiento de 10s HDLs en suspensiones acuosas. En este caso, 
contrastando con la inespecificidad del intercambio ani6nic0, el fen6meno depende 
estrictamente de la naturaleza quimica de 10s cationes de la estructura del HDL y el ani6n 
en cuesti6n. 
2.3.6-Implicancias del intercambio ani6nico en el tratamiento de efluentes. 
Conocidas las constantes que caracterizan a 10s diversos intercambios estudiados, es 
pertinente analizar la factibilidad del uso de hidrotalcita en la remoci6n de aniones 
contaminantes. La eficacia de un tratamiento de efluentes es h c i 6 n  de numerosas 
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variables, como la concentraci6n del contarninante, de 10s aniones competidores, de la masah 
del scilido, etc. A mod0 de ilustraci6n, tomaremos una sene de intercarnbios binaries, donde 
~610 variaremos la concentraci6n inicial del ani6n (el contaminante) y evaluaremos su 
concentraci6n final. En estos cilculos, se utilizan las constantes aparentes (Tabla 2.8) 
propias del HDL de f6rmula Mgo.73Alo.27(OH)2(C1)o.19(C03)0.04.H20, estudiado en este 
trabajo. En el balance se considera la cantidad de cloruro que libera el sblido, ademis de una 
cantidad inicial de NaCl variable. 
En la pigina siguiente, las Figs. 2.44, 2.45 y 2.46 muestran una resolucibn 
num6ricaB de la variaci6n de la concentraci6n en equilibrio de 10s tres aniones de inter&, a1 
tratar efluentes de concentraci6n variable en dicho anibn y distinta concentraci6n de NaCl. 
En todos 10s casos se considera un gramo de sdlido por litro, 298 K y pH 9.3. La linea 
punteada representa el orden de magnitud del limite de concentraci6n aceptable para 
consumo humano, s e w  las normas EPA vigentes. Todas las curvas que se encuentran por 
debajo de dicha linea representan situaciones donde el efluente contaminado, ha descendido 
a una concentraci6n final en el ani6n contarninante a niveles de potabilidad. Puede verse 
que si la concentraci6n inicial de cloruros es muy alta, del orden de 0.1 My la cantidad de 
s6lido utilizada no es suficiente como para potabilizar en ningfm caso. 
Figura 2.44 Concentracicin de HASO?- en equilibrio luego de tratar soluciones de HASO?- a 298 K, pH4.3, 1 
gramo de s61idoldm3 y NaClO.l M (A), 10'~ M (B), lo4 M (C), lo-' M (D), lo4 M (E). 
"~utina "Green exchange", cornpilade por el Ing. M. Poxibossi (gentileza Matlab Corporation). 
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Figura 2.46 Concentraci6n de F ~ ( c N ) ~ ~ '  en equilibria luego de tratar soluciones de Fe(CN)d- a 298 K, pH=9.3, 1 
gramo de s61ido/dm3 y NaC1O.l M (A), 10" M (B), lo4 M (C), lo-' M (D), loa M (E). 
Los equilibrios de intercambio estudiados pueden ser descriptos satisfactoriamente 
utilizando la convenci6n de Gapon; las desviaciones respecto de la idealidad pueden 
ajustarse con un parhetro de mezcla. 
Los modelos de intercambio i6nico existentes solamente son capaces de describir el 
comportamiento de familias de intercambios de igual simetria pero fallan a1 comparar 
intercarnbios de distinta simetria. 
Es factible inmovilizar 10s aniones propuestos utilizando HDL de Mg(@ y Al(Ill), 
aunque la baja especificidad de las reacciones involucradas hace muy cuestionable la 
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posibilidad de aplicar este tratamiento en casos de efluentes contaminados de alta salinidad. 
La presencia de carbonatos, debido a su extraordinaria afinidad por el HDL, compite muy 
Euertemente con cualquier reacci6n de intercambio deseada. Su incorporacidn debe 
considerarse cuantitativa. 
El interval0 de pH de aplicacicin de este tratamiento tiene ciertas restricciones. A 
valores menores que 9 y mayores que 4.5, el Mg(II) de la fase dlida se disuelve, lo que 
afecta directamente la capacidad de intercambio. A valores menores que 4.5, la disoluci6n 
del s6lido es total, con una cinktica dependiente de pH. Esta cinktica de disoluci6n puede ser 
acelerada por la presencia de aniones complejantes como el arsehiato. 
A pH bhicos, la competencia del ani6n oxhidrilo con el cromato y el 
hexacianoferrato(m) puede ser muy significativa, per0 solamente a valores de pH mayores 
,que 11. Para el caso del As(V), conforme aurnenta pH, menor es su grado de protonacidn, 
por lo que la capacidad mkima de retenci6n disminuye. 
En contraposici6n a este efecto desfavorable, el fenbmeno de adsorci6n en 10s 
bordes del HDL contribuye a1 aurnento del n h e r o  de equivalentes retenidos, a h  en 
condiciones de alta concentraci61-1 de cloruros. Arnbos efectos deben considerarse en el 
estudio de cualquier intercambio que involucre aniones de un iicido dkbil. 
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CAP~TULO 3. Organo-hidrotalcitas: sorcion de moleculas orgdnicas. 9 1 
El interks en ciencia de materiales por compuestos hibridos, i.e., molCculas 
orghnicas inmovilizadas en matrices inorgiinicas, o viceversa, crece dia a dia. Estos 
materiales no s61o permiten sacar provecho de las propiedades individuales de cada uno de 
sus componentes, sin0 que ademhs presentan caracteristicas novedosas que 10s hacen 
especialmente atractivos.' Dentro de este grupo se encuentran 10s compuestos laminares 
hibridos, HDLs y arcillas cuyos espacios interlaminares han sido "~ncionalizados" o 
"derivatizados" mediante la intercalacibn de iones orginicos de cadena larga; la Fig. 3.1 
muestra un esquema de la estructura de un HDL hibrido y la compara con la de su aniilogo 
inorghnico. Hist6ricamente, 10s primeros esfuerzos estuvieron centrados en el estudio de las 
organo-arcillas, per0 el interks por 10s organo-HDLs ha aumentado notablemente en la 
Ytima dtcada: ya que estos iiltimos sistemas permiten escoger la naturaleza de 10s cationes 
que constituyen el esqueleto inorghnico, modular la densidad de carga de las liiminas 
(dentro de ciertos limites) e intercalar una gran variedad de aniones ~ r ~ i n i c o s ? . ~  incluyendo 
arnin0hcidos.4~ Esto ofiece la posibilidad de adecuar y optimizar las propiedades de 10s 
HDLs hibridos. 
Figura 3.1. Representacidn de un HDL intercalado con un anidn inorgzinico esfkrico (izquierda) y con un 
detergente lineal (derecha). Tanto 10s aniones inorghicos como las cabezas anidnicas se representan con 
esferas. 
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Los procedimientos de sintesis de estos s6lidos larninares hibridos (SLHs) dependen 
de la naturaleza del s6lido de partida. En el caso de las arcillas, Cstos se basan 
esencialmente en reacciones de intercambio i6nic0, donde 10s cationes interbasales son 
reemplazados por cationes de amonio cuaternario, m+. En el caso de 10s HDLs, las 
posibilidades de sintesis aumentan. Los mCtodos mAs usuales de sintesis de HDLs hibridos 
heron recopilados por Carlino et a1.: e incluyen: intercambio ani6nico;-' intercalaci6n 
durante la precipitaci6n del HDL,"." intercalaci6n durante reacciones de reconstrucci6n: e 
intercalacibn en medios fundidos. l2 
Los compuestos laminares hibridos, estkn Cstos basados en HDLs o arcillas, 
cornparten 10s campos de aplicaci611, particularmente cuando se busca aprovechar las 
caracteristicas de sus entornos lipofilicos. Por su potencial aplicaci6n en procesos de 
saneamiento de efluentes o cursos de agua, varios trabajos se han centrado en el estudio de 
la partici6n de solutos orginicos en sistemas s ~ H / a ~ u a ; ' ~ - ' ~  incluso, se ha estudiado la 
biodegradacibn de 10s compuestos inmovili~ados.'~ En lo que respecta a las aplicaciones 
ambientales, cuando se habla de la remoci6n de contaminantes inorghnicos, en general se 
trata de una familia relativamente pequefia de especies. Puntualmente se hace referencia a 
las especies solubles tipicas que presenta el elemento en cuesti6n (por ejemplo ~ r 0 4 ~ - ,  para 
el elemento cromo). Sin embargo, cuando se trata el problema de 10s efluentes 
contaminados con molCculas orginicas neutras, nos enfrentamos a una familia de 
compuestos tan vasta que, inclusive, se incrementa dia a dia. Por esta raz6n es c o m h  ver 
que, para evaluar la performance de un determinado agente de remoci6n, se utilizan solutos 
modelo miis bien tipicos, cuyos partmetros fisicoquimicos se encuentran disponibles. Una 
extensa recopilacicin sobre estos aspectos se encuentra en el texto de Schwarzenbach et a1.18 
Para nuestro trabajo se escogieron dos solutos orginicos aromhticos neutros, el 
nitrobenceno y el tolueno, que son sirnilares en dimensi6n y geometria per0 tienen 
polaridades (solubilidades) diferentes. 
Dejando de lado lo que concierne a 10s intereses estrictamente ambientales, la 
partici6n de solutos en sistemas SLHlsoluci6n tambiCn fue estudiada por sus potenciales 
aplicaciones analiticas. Los organo-HDLs permiten separar mezclas de is6mer0s,'~'~ y se 
ha propuesto su uso como fase estacionaria en cromatografia de exclusi6n21J2 y gaseosa.23 
Los entornos lipofilicos de 10s SLHs pueden actuar como rzanoreactores. En ellos se 
ha logrado la fotodimerizaci6n de carboxilatos insaturados? reacci6n para la cual se log6 
modular la estereoselectividad cambiando la densidad de carga de las l h i n a s  del H D L . ~  
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Asi, la polimerizaci6n de mon6meros incorporados en 10s entomos lipofilicos de 10s SLHs 
ofrece un excelente camino para la sintesis de nuevos materiales compuestos. 26-30 
h. -- 
.r. &-' f?.*' ' 
I d P'c . , .< . . 
3.1.1 -0bj etivos. 
El objetivo de este capitulo es evaluar la capacidad de sorcidn' de molkulas 
orgiinicas neutras de un HDL hibrido, HT(DS), de fdrmula Mgl- 
xAlx(OH)2(C~~H230S03)x.mH20. Caracterizar el fendmeno de expansidn de la estructura 
por la incorporaci6n de sustratos orghnicos. Describir el fen6meno de incorporacibn de 
solutos neutros en el sen0 del HT@S). Analizar la potencial aplicacidn de este material en 
el tratamiento de efluentes. 
3.1.2-Estructura de HDLs hibridos. 
El espaciado interbasal de 10s organo-HDLs, ahora indexado como la distancia dool, 
depende de las caracteristicas de la cadena hidrocarbonada del anidn anfifilico intercalado. 
En el caso de aniones de cadena lineal, es la longitud de la cadena la que determina el valor 
de dool. Kopka et a1.:' mostraron que la variaci6n de 10s espaciados interbasales de 10s 
miembros de la familia Zn2Cr(OH)6(CnH2n+10S03), con 6 I n I 18, puede representarse a 
trav6s de la expresi6n 3.1 : 
doollA = 9.7 + 1.27 n sen a (3.1) 
donde a es el hngulo de inclinacidn de la cadena con respecto a las lhminas bruciticas, el 
valor 1.27 es distancia caracteristica del enlace carbono-carbono, y el tCmino constante 
engloba a1 tamaiio del grupo sulfato, a las distancias cabeza-limina, cola-limina, y a1 
espesor de la lh ina .  
Estos autores mostraron ademhs que el hngulo de inclinacidn que adoptan las 
cadenas depende fuertemente del grado de hidratacidn de las lhminas; en el caso de sdlidos 
totalmente deshidratados a = 56", mientras que las cadenas son pricticamente 
perpendiculares a las lhminas hidratadas. Estos cambios tan marcados de inclinacidn son 
explicados en base a impedimentos estCricos: el empaquetarniento de las molCculas de agua 
y de las cabezas de 10s aniones sobre la lhmina hace que el sulfato apoye ~610 dos de sus 
tres oxigenos. 
# ~n este capitulo, la palabra sorcidn se usa para describir la inmovilizacibn de 10s solutos en el 
solido. Sin embargo, en la bibliografia, procesos similares se describen bajo terminos como 
adsorcion o adsolubilizacion (adsorcion + solubilizacibn). 
, MS;~.., 
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Esta descripcidn, basada en consideraciones geometricas, tambikn da cuenta de 10s 
espesores interbasales de una variedad HDL de Zn(I1)-Cr(III), Zn(II)-AI(II1) y Mg(II)- 
Al(II1) derivatizados con acidos grasos ~ineales?~ asi como de 10s espesores interbasales de 
sales bhsicas dobles, sustituidas con aniones s~lf6nicos.~~ 
La descripci6n anterior sugiere que las cadenas adoptan una configuraci6n del tip0 
bicapa, similar a 10s arreglos que toman en las micelas planas, donde las cadenas estiin 
interdigitadas. Estudios IR confirmaron esta presuncidn; midiendo la posici6n de la banda 
asignada a1 bending de 10s grupos -CH2, Clearfield et a1.l0 concluyeron que las colas del 
DS- se ordenan fonnando arreglos muy similares a 10s caracteristicos de la fase hexagonal 
de N ~ ( D s ) . ~ ~  En principio, el empaquetamiento de las colas debe depender de la 
composici6n de las IBminas bmciticas, y de su distribuci6n de carga. En el caso de HDLs 
con lSLminas de composici6n Me(II)o.67Me(III)o,33(OH)2, como 10s estudiados por Clearfield 
et a1.I0 y Kopka et al.?' es muy posible que 10s centros Me(II1) formen una superestructura 
hexagonal.35s6 Desafortunadamente, no existen ejemplos que permitan ilustrar hasta qu6 
punto la composicibn de las Iiiminas bruciticas modifica la interdigitaci6n de las cadenas. 
No obstante, 10s resultados publicados por Leroux et a ~ . ~ '  ofrecen evidencias indirectas de 
que las cadenas ganan fluidez a medida que la densidad de carga de las 1Bminas disrninuye;' 
estos autores mostraron que la distancia dool de 10s organo-HDLs Znl- 
,AI,(OH)6(DS),.mH20 aumenta con x, tendencia que se contrapone a la variacidn de a que 
cabria esperar. 
3.1.3-Expansi6n del espaciado interbasal de HDLs hibridos. 
La solubilizacidn de solutos dentro del entorno lipofilico de 10s organo-HDLs puede 
alterar el grado de interdigitacibn de las cadenas del ani6n anfifilico intercalado, y asi 
modificar sus espaciados interbasales. Este efecto depende de la naturaleza del soluto 
solubilizado. Los solutos .polares, que interacbian fuertemente con 10s oxhidrilos de las 
laminas bruciticas, no parecen afectar la interdigitacibn de las cadenas, per0 si modifican la 
distancia dool; el ejemplo del agua, ya mencionado, es un caso extremo. Boehrn et aZ.38 
caracterizaron la expansi6n del espacio interbasal de Zn2Cr(OH)6DS en h c i d n  del tamaiio 
de 10s alcoholes normales solubilizados en este organo-HDL. MBs recientemente, Kopka et 
' A diferencia de 10s HDLs inorganicos, las fuerzas que sostienen la estructura laminar de 10s 
organo-HDLs dependen fuertemente de la naturaleza del anion intercalado. En el caso de 
dianiones, estas son electrostaticas, per0 en el caso de rnonoaniones, como el DS, son las 
interacciones cadena-cadena las que mantienen unidas las Isminas. Asi, cualquier perturbation 
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a ~ . ~ ~  extendieron este estudio a las familias Zn2Cr(OH)6(CnH2n+10S03).Cn~H2nn+10H, con 6 
5 n I 18 y 6 I n' < 18, y encontraron que la expansi6n puede describirse como 
dwl/A = 1 1.9 ; 1.27 (n + n') sen a (3 -2) 
con a = 70'. El tkrmino constante incluye ahora las distancias cola-cola y Ihrnina-OH. Esta 
dependencia del espacio interbasal indica que las cadenas elongadas del anidn anfifilico y 
del alcohol forman un arreglo alternado (Fig. 3.2), donde el grado de interdigitacibn no se 
modifica sustancialrnente. 
Figura 3.2 Esquema del arreglo interlaminar del organo-HDL Zn2Cr(OH)6(C,Hm10S03).C,.H2n~+10H; la 
cabeza angular distingue a1 ani6n CnHmlOSO). 
Es interesante destacar la concordancia que muestran 10s resultados de Boehm et 
al." y 10s de Kopka et al.?' especialmente porque 10s grados de hidrataci6n de 10s 
Zn2Cr(OH)6DS.mH20 de partida son muy diferentes; en el 6ltimo caso, m = 0. Esto sugiere 
que el alcohol expulsa a las molCculas de agua que forman puentes hidr6geno con 10s 
oxhidrilos de la liunina, un proceso favorecido por las interacciones entre las cadenas del 
alcohol y del detergente. 
3.1.4-Delaminacibn de HDLs hibridos. 
Cuando un organo-HDL es suspendido en un solvente no polar, o muy poco polar, 
las molCculas del solvente pueden penetrar el entorno lipofilico del s6lido solvatando las 
cadenas del anibn anfifilico intercalado y modificando su interdigitacibn. En el caso en que 
la solvataci6n sea de tal magnitud que se pierdan las interacciones entre cadenas, el s6lido 
se delaminarh. La delaminaci6n de HDLs hibridos es un fen6meno poco conocido, y s610 
recientemente se han presentado 10s primeros ejemplos. Adachi-Pagano et a ~ . ~ ~ * ~ ~  pudieron 
delarninar 10s organo-HDLs Zn2Al(OH)6DS.mH20 y ZnzCr(OH)6DS.mH20 despuCs de 
tratarlos con butanol a reflujo a 120 O C  durante 16 hs; la dispersi6n resultante es translficida y 
estable. Esta aparente contradicci6n con 10s resultados de Kopka et aL3' y de Boehm et a!.:* 
presentados en secci6n anterior, surge de las diferentes condiciones experimentales que 
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heron exploradas; en el caso de Kopka et al., el s6lido h e  tratado con 10s alcoholes 
durante 48 hs a 65 OC. Si se tiene en cuenta que 10s sistemas delaminados deben ser 
visualizados como soluciones verdaderas de macromolCculas, donde las particulas de1 
soluto son las liminas bruciticas rodeadas por aniones anfifilicos (en un nlimero tal que 
satisfaga la electroneutralidad), el origen de la discrepancia resulta evidente." 
Adachi-Pagano et aL3' indicaron que solventes como metanol, etanol, propanol y 
hexano, son inadecuados para delaminar 10s organo-HDLs (a1 menos en las condiciones 
exploradas por ellos), mientras que pentanol y hexanol dan soluciones estables. Tambikn 
notaron que el grado de hidrataci6n del organo-HDL influencia marcadamente la 
delarninaci611, y que existe un grado de hidrataci6n 6ptim0, que es intermedio." Otro 
ejemplo de delaminaci6n de organo-HDLs h e  presentado por Hibino y  ones:' quienes 
informaron la delaminacibn del HDL Mg-Al(g1icina) en formamida a temperatura 
ambiente. 
La facultad de delaminar HDLs abre una puerta muy atractiva a la sintesis quimica, 
ya que brinda la posibilidad de preparar un vasto abanico de materiales autoensamblados y 
puede dar origen a un sinnbero de materiales laminares no~edosos.~' Un ejemplo en este 
sentido es la sintesis de [Zn2A1(OH)6]cl-x~[Zn2Cr(OH)6]xDS.mH20 a partir de la mezcla de 
soluciones de 10s organo-HDLs delarninad~s.~~ 
3.1.5-Partici6n en sistemas SLWsoluci6n acuosa. 
La partici6n de solutos en 10s sistemas SLWagua es aniloga a la distribuci6n de 
solutos en sistemas micelares, y esth gobernada por 10s mismos factores. La constante de 
partici6n se define como: 
K = ads, 
donde a, y a, son las actividades del soluto en la fase acuosa, y en  el entorno micelar, 
respectivamente. La constante con acceso experimental es, sin embargo, 
Q = CnJCa, (3 -4) 
La concentracibn en la fase micelar, C,, esth dado por 
Cm = nnJV, (3.5) 
donde n, el ntimero de molCculas de soluto solubilizadas en la fase micelar, y Vm es el 
volumen de esta fase. En el caso de 10s sistemas micelares, propiamente dichos, Vm es una 
hnci6n compleja de la concentraci6n de 10s iones anfifilicos en el sistema, de la 
concentraci6n de contraiones, y de la temperatura.42343 En el caso de 10s s6lidos laminares 
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hibridos, el volumen del espacio lipofilico interlaminar, fin*, est5 esencialmente definido 
por el empaquetamiento de las cadenas hidrofbbicas del s6lido; tanto V, como Knt, son 
afectados por el grado de solubilizaci6n del soluto. 
Otra diferencia que distingue 10s SLHs dispersos en agua de 10s sistemas micelares 
es la labilidad que presentan 10s liltimos; mientras que las micelas intercambian iones 
surfactantes con la soluci6n acuosa, 10s SLHs no lo hacen. Esta diferencia es consecuencia 
de la restricci6n impuesta por la'electroneutralidad de SLHs. 
La particicin de solutos orghnicos neutros en 10s sistemas SLWagua fue estudiada 
con particular bnfasis en las bentonitas parcial o totalmente sustituidas con mezclas de 
detergentes de amonio ~uaternario.'~ En un tratamiento fenomenol6gic0, la partici6n h e  
descripta mediante isotermas de Freundlich 
r = k C W n  (3.6) 
Por ejemplo, la sorci6n de benceno sobre bentonita con un 40% de 
benciltrietilamonio (BTA) sufre una modificaci6n notable se&n la cantidad de 
dodeciltrimetilamonio (DDTA) que se incorpore. Los perfiles de las isotermas son 
desacelerados (n=0.3), cuando el DDTA esth en baja proporci6n (0-20%). A1 subir la 
proporci6n de DDTA a1 40% el comportamiento es cuasi lineal (particibn, n z  1); se 
observan isotermas de tipo I11 (n=1.3), cuando hay un 60 % de DDTA. Un comportamiento 
similar se observa con solutos como el CCL o el tricloroeteno. A grandes rasgos se puede 
generalizar que a1 aumentar el grado de sustituci6n del detergente lineal en el s6lido ylo la 
longitud de la cadena alifhtica principal del mismo, mayor es el valor de n.I4*l5 
Esumi et al." observaron que la cantidad de 2-naftol que se fija a1 HDL aumenta 
conforme se incrementa el contenido de DS en la fase s6lida. Este fen6meno tambikn se 
observ6 en Laponitas hcionalizadas con detergentes de amonio ~uaternario.~~ 
Yuo et al.' evaluaron la capacidad de sorci6n de 1.2.4-triclorobenceno y ],],I,- 
tricloroetano sobre hidrotalcitas hcionalizadas con diversos detergentes sulf6nicos 
lineales. Trabajando con concentraciones de equilibrio bajas (menores a1 3.5 % de 
saturaci6n), obtuvieron isotermas de particibn, con afinidades identicas a las que predice el 
coeficiente de partici6n octanol-agua de 10s solutos estudiados. 
Un fen6meno emparentado a la partici6n en sistemas SLH/agua es la 
adsolubilizacidn de solutos no polares en peliculas (admicelas) de iones tensioactivos 
adsorbidos sobre s6lidos dispersos en medios acuosos~' De todas formas, en este caso, se 
trata de un proceso estrictamente superficial. 
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El procedimiento de sintesis es una leve modificaci6n del presentado en el Cap. 2. 
Este se detalla a continuaci6n: se gotean 200 mL de una soluci6n 0.57 M en AlC13 y 1.43 M 
en MgCl2 sobre 200 mL de una soluci6n 1.14 M de Na(C12H25S04), (N~(DS))? de pH 10, 
el que se mantiene constante mediante el agregado de NaOH 5 M. Esta operaci6n se realiza 
con agitaci6n constante y bajo atm6sfera de N2 para minimizar la incorporaci6n de 
carbonato en el HDL. Luego, la suspensi6n se mantiene a 60 "C durante 6 horas para 
mejorar la cristalinidad del s6lido. Las aguas madres se separan por centrifugaci6n a 4000 
rpm, y el s6lido se lava 5 veces con agua bidestilada. Para remover el posible exceso de 
Na(DS) que haya podido quedar solubilizado en el entorno lipofilico de la organo- 
hidrotalcita," el s6lido se lava con etanol 96" en un aparato Soxhlet durante 24 hs. 
Finalmente se seca en estufa a 65 "C durante una noche. 
. . 
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3.2.2-Expansi6n del espacio interbasal. , 
' ; I  
La expansi6n del espaciado interbasal producida por la incorporaci6n de CCL, 
tolueno y C~H~OH,) en el sen0 del entorno lipofilico de la organo-hidrotalcita fue 
determinada por PXRD. Los experimentos se realizaron del siguiente modo: 0.1 g del 
s6lido se mezclan con un exceso del solvente, se deja equilibrar durante 6 hs a temperatura 
ambiente, y se centrifuga. El gel decantado se dispone en un portamuestras de aluminio, 
que se cubre con un film delgado de ~efl6n@' para evitar la evaporaci6n, y se registra el 
di fractograma. 
. , La reversibilidad de la expansi6n h e  seguida dejando evaporar el solvente. Para lo 
que se retir6 el film y se registraron difractogramas a intervalos de tiempo regulares; cada 
difractograma cubri6 el interval0 1.5 5 28 < 6 en un lapso de 8 min. En todos 10s casos se 
utilizaron rendijas de 0.1 mm, que minimizan la seiial de fondo (haz transmitido), y 
radiaci6n Cu K, filtrada por grafito (A = 1.5406A). , .  r - , \cr.  
La concentraci6n micelar critica del dodecilsulfato de sodio es 8.0~10'~ M. 
Dado que el etanol es el mas  seguro de 10s alcoholes, solo se investigo el efecto que este alcohol 
produce sobre la organo-hidrotalcita. El resultado, esperable por cierto, fue que la capacidad de 
sorcion de etanol de la organo-hidrotalcita es mucho menor que la nuestra. 
- - - - -- 
- -- -. - - - - - 
- 
CAPITULO 3. Organo-hidrotalcitas: sorcidn de moleculas orgdnicas. 
Los experimentos de sorci6n de tolueno y nitrobenceno en organo-hidrotalcita a 
partir de soluciones acuosas heron realizaron en tubos con tapa hermetica a rosca del 
siguiente modo: sobre 0.1 de sdlido se agregan 10 g de agua bidestilada y una cierta masa 
del soluto orghico. Se mezcla con ayuda de un baiio de ultrasonido durante 1 h, y se deja 
equilibrar por espacio de 4 hs a 298 K. Posteriormente 10s tubos se centrifbgan y se separa 
la soluci6n acuosa. La concentraci6n de tolueno y nitrobenceno fbe determinada por CGL. 
Para ello sobre una muestra (3 rnL) de la soluci6n sobrenadante se agregan 0.5 mL de 
hexano, se mezcla vigorosamente, y desputs de ca. 1 h se toma una porcidn de la fase 
hexano, la que se inyecta en un cromat6grafo de gases. La curva de calibraci6n h e  
realizada de igual modo, usando estindares preparados a partir de diluciones de soluciones 
acuosas saturadas de tolueno y nitrobenceno. 
3.3.1 -Formaci6n de organo-HDLs por coprecipitaci6n en dispersiones 
micelares. 
3.3.1.1-Caracterizacibn de Mgl_xA1x(OH)2@S)x.mH20. 
La f6rmula de la organo-hidrotalcita sintetizada, determinada por anilisis elemental, 
es Mgo.71A10.29(OH)2(C03)0.~~~(DS)0.~~. 1 .2H20. La relacidn Mg(II):Al(III) es muy similar a 
la de la hidrotalcita preparada en identicas condiciones per0 en ausencia de Na(DS) ( ~ e r ~ * ~ ~ * ,  
2 - 
i .  . j 0 ?  Capitulo 2). Nuevamente, el sdlido contiene aniones carbonato; su contenido se calcula en 
base a1 exceso de carbon0 respecto a1 contenido de azufie, ambos medidos por anhlisis- 
elemental. La Fig. 3.3 presenta el patrdn de difiacci6n de la organo-hidrotalcita, que 
muestra claramente su estructura laminar. El carnbio mils evidente, si se lo compara con el 
diagrama de difiacci6n de la hidrotalcita (linea de puntos), es el corrimiento de las 
reflexiones interbasales, que se desplazan hacia valores de 28' menores. El espaciado 
interbasal de la HT(DS), dool, es 26 A, en concordancia con valores previamente 
inform ado^.^'" Esto confirma que 10s aniones DS' estin intercalados en el espacio 
interlaminar del HDL, y que sus cadenas e s th  interdigitadas (cf. Fig. 3.1). Tambitn indica 
que la naturaleza de las placas bruciticas no influye sobre el espaciado interbasal de 10s 
HDLs derivatizados (a1 menos dentro de ciertos limites), donde dool esth determinado por el 
tamaiio y la orientaci6n del ani6n anfifilico intercalado. 
. . .  
. . .  . r 
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Figura 3 3  PXRD de Mgo~lAb.29(OH)2(C03)0.015~S)026.1.2H20 (lmea continua). Como referencia, se 
muestra el diagrama de M&.~3Alo.27(0H)2(C03)o.04Clo.19.H~ (linea punteada). 
En el caso de la organo-hidrotalcita, 10s picos de las reflexiones dl10 y dl13 pierden 
definicibn, y se confunden en un h i c o  pic0 ancho y de baja intensidad. La eventual pCrdida 
de correlaci6n entre las placas del HDL no debe sorprender, ya que la estructura laminar de 
10s organo-HDLs se mantiene esencialmente por las interacciones entre las cadenas de 10s 
aniones anfifilicos que ocupan el espacio interlaminar; este tip0 de interaccibn es mucho 
mhs dkbil que las interacciones electrosthticas que predominan en 10s HDL inorghicos. En 
algunos organo-HDLs, como 10s formados por dianiones de cadena rigida, no se observa 
turbostrati~aci6n.~~ 
La Fig. 3.4 muestra el espectro IR de la HT(DS). La banda ancha, centrada a 3500 
cm-', confirma la presencia de agua ligada a las lh inas  a travks de uniones puente 
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Figura 3.4 Espectro FTIR de transmitancia de Mgo.71Alo.29(OH)2(C03)o.o15(DS)o.2~.1.2H~0. La seiial 
presente a 2300 cm-' corresponde a COz atmosfkrico. 
La banda a 1360 cm-', ahora rnh dkbil, revela la presencia de carbonato 
inter lamina^^' Si la posici6n de esta banda fuese tan sensible a1 entorno interlaminar, en 
una organo-hidrotalcita esta banda deberia aparecer corrida. La ausencia de este 
corrimiento sugiere que, aunque la Fig. 3.3 no muestre el espaciado interbasal caracteristico 
de Mg-Al(C03), 10s aniones carbonato se encuentran forrnando parte de una fase segregada, 
dispersa en la organo-hidrotalcita e indiscernible por PXRD. 
La Fig. 3.4 muestra las bandas propias de 10s aniones DS- intercalados. Estas son: la 
banda a 2957 cm-' y el hombro 2870 cm-l, que corresponden a 10s estiramientos 
antisimktrico y simktrico del grupo CH3-R respectivamente; las bandas a 2920 y 2850 cm-' 
asignadas a 10s modos v,, y v, de 10s grupos CH2; la banda a 1468 cm-' correspondiente a1 
bending de 10s grupos CH2; la banda a 1460 cm-' debida a1 bending antisimktrico de CH3- 
R; y las bandas a 1200-1250 y 1650 cm-' que corresponden a1 estiramiento S-0 
antisimktrico y simktrico del grupo s ~ l f a t o . ~ ~  
Weers y ~ c h e u i n ~ ~ ~  demostraron que la posicih de la banda correspondiente a1 
bending de 10s grupos CH2 es particularmente sensible a1 empaquetamiento que adoptan las 
cadenas en 10s arreglos micelares de Na(DS). S e w  estos autores, la banda a 1468 cm-' 
indica que las cadenas del surfactante forman arreglos hexagonales cuasi cristalinos, con un 
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alto grado de interdigitacibn. La calidad de nuestro espectro IR, sin embargo, no nos permite 
ser concluyentes a1 respecto, ya que las cadenas desordenadas presentan esta banda en una 
posici6n muy cercana (1466-1468 cm-I);" la descripci6n mis probable del entorno 
lipofilico de nuestra organo-hidrotalcita debe ser la de cadenas interdigitadas con cierto 
grado de fluidez. 
3.3.1.2-Acerca del mecanismo de formaci6n. 
Los mecanismos de formaci6n de 10s organo-HDLs dependen del procedimiento y 
de las condiciones de sintesis. Por lo general, todos involucran concentraciones del ani6n 
tensioactivo superiores a su concentraci6n micelar critica. En el caso de 10s organo-HDLs 
preparados por intercambio i6nico o por reconstrucci6n, la incorporaci6n del ani6n 
anfifilico se produce por mero intercarnbio. Aunque posible, kste no debe ser el caso de 10s 
organo-HDLs sintetizados por coprecipitacicin en dispersiones micelares, donde la facilidad 
de la preparaci6n sugiere que no es necesario sobrepasar la barrera cinhtica asociada a la 
estructuraci6n de las cadenas lipofilicas durante la intercalaci6n del ani6n anfifilico. Si bien 
este hltimo procedimiento es muy utili~ado,'~*" existe s6lo un trabajo, muy reciente, que 
ofiece una hip6tesis sobre el posible mecanismo de formaci6n de HDL hibridos." 
Por encima de la CMC existe una compleja farnilia de pseudofases con estructuras 
micelares de formas y tamafios variadosY5* y que la presencia de especies inorghicas puede 
alterar el diagrama de fases e inducir la aparici6n temprana de 10s diversos a~-re~los. '~ En 
las condiciones de partida tipicas, como la nuestra, la mayor parte de 10s iones tensioactivos 
esthn formando la micelas esfkricas, o esferoidale~?~ arreglos bastante diferentes a1 de 
bicapa que finalmente adoptan en el s6lido. 
Sobre la base de 10s conceptos que describen la nucleaci6n heterogbnea de 6xidos 
metilicos (ver Cap. 4), se puede proponer el siguiente mecanismo: las superficies 
micelares, que adsorben 10s contraiones de mayor carga, act5an asi como sitios de la 
nucleacibn de las liminas cristalinas M ~ ~ - ~ A I ~ ( O H ) ~ ~ + .  De esta manera se forman pequeiios 
ensambles del tipo Mgl,AlX(OH)2(DS), en 10s que las cadenas del DS- forman parte de la 
micela. Estos ensambles crecen en el plano xy a medida que se incorpora a la soluci6n mis 
magnesio y aluminio. El crecimiento de las lh inas  bruciticas deforma a las rnicelas hasta 
que Cstas obtienen la configuraci6n final. Esta secuencia se representa en el esquema que 
muestra la Fig. 3.5, que es similar a1 modelo ofiecido por Crepaldi et aL5' 
I 
I .  
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I Pigura 3.5 Esquema de formaci6n de un HDL hibrido por coprecipitacibn y crecb - liento en presencia de I 
micelas. Las nanoplateletas de HDL positivas crecen sobre las micelas negativas. Conforme las primeras 
cont inh creciendo, las micelas se deforman hasta adoptar el arreglo de bicapa plana interdigitada. 
Se podria argumentar que las micelas pueden actuar como molde de la matriz 
inorghnica. Pero, en principio, esto es s61o posible cuando el s6lido es de naturaleza 
a m ~ r f a ? ~  o cuando el crecimiento de las nanoparticulas esth impedido. En el presente caso, 
la estructura mhs rigida de la plateleta, que crece, induce la deformacidn de las micelas y el 
reordenamiento de las cadenas. 
La etapa de envejecimiento pennite que las particulas de HT(DS) deficientemente 
cristalizadas se redisuelvan para constituir las particulas finales. 
3.3.2-Consecuencias estructurales de la solubilizaci6n de molCculas orghnicas 
en HT(D S). 
33.2.1-Expansibn del espaciado interbasal por solubilizaci6n de etanol. 
La Fig. 3.6, que presenta la zona de bajos hngulos del PXRD de 
M~o.~~A~o.~~(OH)~(C~~)O.~~~(DS)~.~~.~'C~H~OH, muestra que el espaciado interbasal de la
organo-hidrotalcita aumenta cuando ksta se satura con etanol; la expansi6n es de s61o 0.7 A. 
El cambio de do01 es menor que el predicho por la correlaci6n encontrada por Kopka et al.31 
(Ec. 3.2), aunque el valor de dool est5 en excelente acuerdo con la tendencia que muestran 
sus resultados y 10s publicados por Boehm et nl.;" la Fig. 3.7 compara 10s espaciados 
interbasales de estos HDLs intercalados con DS- saturados con distintos alcoholes 
nonnales. 
Figura 3.6 PXRD en la zona de bajos hgulos de Mgo.71Alo.29(OH)2(C03)o.ols(DS)o.2a saturado con etanol; 
el patrbn de Mgo.~~Al~.2~(OH)2(C03)oOo15(DS)0.26. 1 .2H20 (linea de trazos) se muestra como referencia. 
Figura 3.7 Distancias interbasales de HDL de dodecilsulfato saturados con alcoholes normales. Datos de: 
(r) este trabajo; (0) Ref. 31; (0 )  Ref. 38. La linea recta representa la Ec. 3.2 aplicada a este conjunto de 
datos. 
La aparente discrepancia entre la expansi6n observada y la predicci6n de la Ec. 3.2 
no es en realidad tal. En principio, el pequeiio increment0 de dool sugiere que el etanol 
reemplaza efectivamente a las mol~culas de agua que hidratan lA placas bmciticas, 
intercambio que, s e g h  Kopka et al.,)' debe involucrar una reducci6n del ingulo a en ca. 
20"; para 10s organo-HDLs hidratados a = 90". 
La correlaci6n lineal encontrada por Kopka el aL"' (Ec. 3.2) tiene algunas 
limitaciones. Esta requiere que 10s bgulos que forrnan las placas con las cadenas del 
alcohol y del ani6n surfactante, Sean iguales. Ademis requiere que las cadenas alifhticas 
estkn completamente elongadas y que el hgulo a sea independiente de n y de n'. Es dificil 
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que todos estos requerimientos puedan ser satisfechos simulthearnente. De hecho, la forma 
de la dependencia de la distancia interbasal con la longitud de la cadena del alcohol es 
netamente sigmoidea (Fig. 3.7). Esto indica que la variaci6n de a dentro de una misma 
serie hom6loga puede ser importante, especialmente en sus extremos. 
La Fig. 3.7 no es el h i c o  ejemplo de las limitaciones del modelo geomktrico de 
Kopka et al." Un anhlisis detallado de sus propios resultados tambih muestra desviaciones 
importantes de la linealidad, especialmente cuando las longitudes de las cadenas del ani6n 
anfifilico y del alcohol son bastante dispares (Fig. 3.8). Incluso, hasta se observan 
contracciones de 10s espaciados interbasales en varias de las series 
Zn2Cr(OH)6(CnHm10S03).CnnH2n*+10H. Cuando las longitudes del alcohol y del 
surfactante son comparables, n' 2 + n, las desviaciones de la linealidad son minimas; la 
Ec. 3.2 representa este 6ltimo caso, que se indica en la Fig. 3.8 por la linea punteada blanca. 
Figura 3.8 Variacibn de la distancia interbasal de Zn2Cr(OH)6(CnHh+10S03).Cn*H2n~+10H en funci6n de 
n y n'; la linea blanca representa 10s casos donde n' = 2 + n. Los datos fueron tornados de la Ref. 3 1 .  
Para comprender el origen de las desviaciones a la conelaci6n lineal es conveniente 
rescribir la Ec. 3.2 como 
dool/A = 11.9 + 1.27 (n sen a + n' sen ( a  + Aa) ) (3.7) 
donde a + A a  es el hgulo de inclinaci6n de la cadena n' respecto de la placa. 
El irea ocupada por un grupo sulfato que apoya tres de sus cuatro oxigenos sobre 
las laminas bruciticas es 21.1 A2, mientras que la ocupada por 10s alcoholes es de ca. 6 A2. 
Recordando que el Area por aluminio es - 26 A2, es ficil visualizar que, aunque las cabezas 
del surfactante y el alcohol presenten un empaquetamiento compacto, sus cadenas tendrin 
espacio suficiente como para adoptar hngulos de inclinaci6n diferentes. Si ahora suponemos 
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que las cadenas (cilindricas) forman un aneglo no compacto, y que a estii determinado por la 
molBcula de mayor longitud, un simple anilisis geomktrico indica que Aa-0 cuando n'+2 
+ n. Si bien este razonamiento, muy cualitativo y limitado, da cuenta de la dependencia de 
10s espaciados interbasales que muestra la Fig. 3.7, Cste es insuficiente para explicar 10s 
minimos que se observan en la Fig. 3.8, especialmente cuando el alcohol es mucho mis 
largo que el ani6n tensioactivo. En estos casos, la suposici6n de cadenas elongadas debe 
necesariamente dejar de ser vhlida. 
Estos pirrafos indican que 10s modelos geomCtricos son s61o aplicables a casos muy 
particulares. No obstante, Bstos constituyen la herramienta predictiva mhs econbrnica 
disponible hasta a1 presente. La implementaci6n de cilculos de diniimica molecular, aunque 
promisoria, es a h  muy co~tosa.'~ 
3.3.2.2-Delaminaci6n por solubilizaci6n de tolueno y de CC14. 
El aspecto de las suspensiones de Mgo.71Al~.29(0H)2(C03)~.~15(DS)~.26 en tolueno y 
en CC4 difiere del que presentan las dispersiones en etanol, que es el tipico de s6lidos 
dispersos en medios liquidos. Las dispersiones en CC4 y en tolueno son transparentes y 
estables. En el caso de CC4, la centrifugaci6n de la dispersi6n produce un gel 
completamente transliicido, rnientras que en el caso de tolueno se obtiene un sediment0 
algo mis opaco. La apariencia de estas suspensiones indica que el tolueno y el CC4 rompen 
mis eficientemente 10s agregados que forman las particulas dispersas, a la vez que 
previenen su coagulaci6n, y sugiere, ademis, que estos solventes deben delaminar la 
organo-hidrotalcita. 
La Fig. 3.9 muestra la zona de bajos ingulos del PXRD de 10s geles formados a1 
suspender Mgo.~~A~~.~~(OH)2(C03)0.0~~(DS)0.~6 en tolueno y en CCI4. En arnbos casos 10s 
efectos son mucho mtis marcados que 10s causados por la incorporaci6n de etanol (cf. Fig. 
3.6). La solubilizaci6n de tolueno en el entorno fipofilico de la organo-hidrotalcita produce 
m a  notable expansi6n del espaciado interbasal, de 26 a 38 A. El efecto mtis sorprendente, 
sin embargo, lo produce el CC14. En este caso, la reflexi6n asociada a la distancia dool 
desaparece por completo (ver Fig. 3.9), indicando que la delaminaci6n de la organo- 
hidrotalcita en CC14 es esponthnea a temperatura ambiente. Este resultado es en principio 
inesperado, no ~610 porque la delaminacibn de organo-HDLs se inform6 por primera vez 
hace dos aiios, sino porque tambikn Bsta se log6 en condiciones mucho m L  enk~-~icas.~' La 
delaminaci6n en CC4 ofrece m a  alternativa muy interesante a 10s procedirnientos de 
delaminacibn propuestos hasta el presente. Como se mencionara, Adachi-Pagano et 
- . -- 
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encontraron que la delaminaci6n de HDLs intercalados con D S  por solubilizaci6n en 
butanol requiere de reflujo a 120 OC durante 16 hs, y mientras que el procedimiento 
propuesto por Hibino y   ones^' resuiere de la intercalaci6n de aminoiicidos, que sblo puede 
lograrse por intercambio i6nico en condiciones de pH muy controladas. Frente a estos 
procedimientos, las ventajas comparativas de la delaminacidn en CCL son evidentes, 
especialmente si Csta quiere ser empleada como estrategia de sintesis de HDLs compuestos 
por liiminas de composici6n quimica diferente. 
Figura 3.9 PXRD en la zona de bajos hgulos de M~O.~~A~O.~~(OH)~(CO~)O.O~~(DS)O.~~ (A , disperso en 
tolueno (B) y diiperso en CCL, (C). 
Los diferentes grados de expansi6n producidos por la solubilizaci6n de tolueno y de 
CC4 en la organo-hidrotalcita no pueden explicarse en funci6n de sus propiedades como 
solventes, que son muy parecidas (Tabla 3.1); ambos forman sistemas completamente 
miscibles con el n-dodecano, y si bien sus constantes de partici6n octanollagua son algo 
diferentes, esta leve diferencia no parece justificar la notable disparidad que se observa. La 
aparentemente diferente capacidad de estos solventes para delaminar organo-HDLs debe 
ser consecuencia de efectos cinCticos. Si bien 10s coeficientes de difusi6n de tolueno y CC4 
en el espacio hidrof6bico de la organo-hidrotalcita pristina no deberian ser muy distintos, es 
licito pensar que la migraci6n de CC4 es asistida por el mayor grado de desorden que estas 
molCculas, cuasi-esf6ricas, deben producir a1 solvatar las cadenas alifiiticas; la solvataci6n 
parcial por tolueno (mol6culas planas) debe modificar muy poco la elongaci6n de las 
cadenas, que mantienen cierto grado de interdigitacibn hasta solvatarse completamente. La 
forma del pico que se observa en el diagrama de PXRD de la organo-hidrotalcita saturada 
con tolueno (Fig. 3.9), que sugiere una distribuci6n asimCtrica de espaciados interbasales, 
sustenta esta hipbtesis. 
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Debe aqui puntualizarse que 10s organo-HDLs no pueden ser vistos como 
estructuras polimCricas, donde la expansi6n de volumen esti definida por el balance de la 
presi6n osm6tica y la presi6n debida a la deformaci6n de la estructura formada por las 
cadenas entrecru~adas.~' En el caso de 10s organo-HDLs esta 6ltima contribuci6n esth 
ausente, y 10s sistemas deben ser tratados como soluciones de macromolCculas, donde la 
solubilidad de un componente en el otro esth definida por el balance entre las 
contribuciones entr6picas y las interacciones intermoleculares que determinan la energia de 
mezcla. Asi, como lo predice la teoria de ~ l o ~ - ~ u ~ ~ i n s ~ ~  dependiendo de la naturaleza del 
solvente (del valor del parhetro de interacci6n), del volumen molecular de las lh inas  
bruciticas derivatizadas, y de la temperatura, podrh haber, o no, separaci6n de fases. 
Cuando las caracteristicas del solvente y de las cadenas del ani6n intercalado Sean tales que 
la miscibilidad total este termodinhmicamente favorecida, el organo-HDL deberi 
delaminarse cuando el solvente sea el componente mayoritario; viz., el organo-HDL se 
disolverd, como ocurre en 10s casos de butanol a 120 "c," y de CC14 a temperatura 
ambiente. Por el contrario, si existe separacibn de fases, el s6lido se saturari en el solvente 
y s610 se expandiri, como ocurre en el caso de 10s alcoholes normales (Fig. 3.7). 
3.3.2.3-Reversibilidad de la delaminacibn. 
El Cxito de la altemativa que ofrece la delaminaci6n de organo-HDLs para la 
sintesis de nuevas estructuras laminares depende de la reversibilidad de este proceso. La 
Fig. 3.10, que presenta la evoluci6n del patr6n de PXRD de la organo-hidrotalcita 
delaminada en CC4 durante la evaporaci6n del solvente, muestra que el s6lido retoma 
ripidamente su estructura laminar; su espaciado interbasal disminuye hasta alcanzar el 
valor de do01 que corresponde a1 s6lido seco en ca. 30 min. (Fig. 3.1 1). Lo mismo ocurre 
para la organo-hidrotalcita suspendida en tolueno. En este caso, sin embargo, la variacidn 
de do0l es mucho mis lenta, consecuencia de la menor presi6n de vapor del tolueno (Tabla 
3. l), y probablemente, de un menor coeficiente de difusi6n. La forma de 10s perfiles dool vs. 
- -- - 
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t es muy distinta, per0 la poca variacidn de dool que se observa inicialmente en el caso del 
tolueno debe reflejar la evaporaci6n del exceso de solvente que pudiera haber quedado en el 
gel; recukrdese que la organo-hidrdalcita no alcanza a delaminarse en tolueno (Fig. 3.9). 
Figura 3.10 Evolucidn del PXRD (zona de bajos iingulos) de la organo-hidrotalcita delaminada en CCl4 
durante la evaporacidn del solvente. 
Figura 3.11 Variacidn temporal de la distancia interbasal doolde la organo-hidrotalcita expandida por la 
solubilizacidn de tolueno ( 0 )  y CC14 (o), durante la evaporacidn de 10s solventes. 
Estos resultados, miis all6 de demostrar la reversibilidad del proceso de 
delaminacidn, indican, ademhs, que la expansidn del espacio interlaminar de organo-HDLs 
por solubilizaci6n de solutos en su entorno lipofilico depende de la cantidad de materia 
solubilizada. De esta manera, es de esperar que para 10s sistemas organo-HDLs-liquid0 que 
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presenten miscibilidad total exista un interval0 de composiciones en el que la distancia do01 
aumente mon6tonamente hasta que el d i d o  se delamine por completo; estos es, hasta que 
la distancia de separaci6n entre las placas sea mayor que dos veces la longitud del ani6n 
anfifilico, donde las liminas pierden la correlaci6n. 
3.3.3-Sorci6n de tolueno y nitrobenceno a partir de solucicin acuosa. 
La Figura 3.12 presenta las isotermas de sorci6n (normalizadas a la concentraci6n 
de saturaci6n) de 10s solutos .elegidos. 
Figura 3.12 Isotermas de sorci6n normalizadas de tolueno (0 )  y nitrobenceno (0) en agua, a 298 K. 
Los perfiles de ambas isotermas son no lineales y autoacelerados (tipo 111). De todas 
formas,' la afinidad del nitrobenceno por la HT@S) es marcadamente menor que la del 
tolueno, pues hasta concentraciones cercanas a1 60 % de la saturacih, la cantidad de moles 
retenida es un pequeiia hccibn del valor miximo medido. En principio, la no linealidad 
que presentan ambas isotermas se puede describir con la expresi6n de Freundlich, 
utilizando un exponente mayor a la unidad, sin embargo hemos optado por realizar un 
tratamiento alternativo, que se explica a continuaci6n. I 
Dado el sistema heterogbneo de tres componentes soluto-agua-HDL, tenemos que el 
potencial quimico del soluto es igual en arnbas fases: 
= PHDL (3.8) 
La constante de partici6n o distribuci6n del soluto entre ambas fases se define como 
el cociente de sus actividades, el cual puede estimarse en forma mirs aproximada, como un 
cociente de concentraciones. 
K = exp(-AO/RT) = asD& 2 CHDdCaq (3.9) 
Ahora bien, las concentraciones en arnbas fases se defmen como el ntimero de 
moles por unidad de volurnen. Entonces queda definir el volurnen de la fase HDL, VHDL, 
que estii dado por: 
V H ~ L =  V o r n / p ~ + ~  V 1 (3.10) 
Donde m es la masa de s6lid0, PM su peso molecular, N el n h e r o  de moles de 
soluto incorporado y V 0  y 1 10s voltimenes parciales molares de la fase s6lida y del 
soluto, respectivamente. Si expresamos a N en funci6n del ntimero de moles de soluto por 
unidad de masa, n, llegamos a la siguiente expresi6n: 
De acuerdo con nuestra definici6n operacional, 
Si suponemos que 10s volhenes parciales molares permanecen constantes a lo 
largo de todo el interval0 de concentraciones, llegamos a una dependencia de este tip0 
La dependencia lineal de la solubilidad de un determinado soluto con su fkacci6n en 
volurnen en la fase s6lida se ha utilizado en el pasado para sistemas a n i i l ~ ~ o s . ' ~  
En la Fig. 3.12 se presentan las isotermas de sorci6n de tolueno y nitrobenceno en 
agua a 298 K. Las curvas que interpolan 10s resultados experimentales provienen de aplicar 
el tratamiento de linealizaci6n (ec. 3.12). 
I 
[C],, 1 03/ rnol 
Figura 3.12 Isotennas de sorci6n de tolueno (0 )  y nitrobenceno (0) en agua, a 298 K. Las curvas 
corresponden a la ecuaci6n 3.12 utilizando 10s parhetros presentados en la Tabla 3.2. 
En la Fig. 3.13 se presenta la linealizacidn de 10s resultados experimentales para 
ambos solutos. 
Figura 3.13 Variaci6n de la constante aparente de particibn agua/HT(DS) en funcibn de la cantidad de 
moles de soluto incorporados a las fase s6lida, para tolueno ( 0 )  y nitrobenceno (0). 
En la siguiente tabla se presentan 10s valores de 10s parhmetros asi como la bondad 
del ajuste, a1 describir las isotermas de 10s dos solutos estudiados con la expresibn 3.12: 
Tabla 3.2, parcimetros de ajuste para las isotermas de sorcibn de tolueno y nitrobenceno. 
Teniendo en cuenta 10s valores del parhetro a, podemos conocer el cociente de 
constantes de particidn de ambos solutos. Puntualmente, el tolueno es 14 veces mas afin por 
la HT(DS) que el nitrobenceno; esto es perfectamente comparable con el cociente de 
constantes de partici6n octanoYagua de ambos solutos, que vale aproximadamente 7. Este 
comportamiento es consistente con lo reportado por You et al? 
La isoterrna de un soluto neutro polar como el nitrobenceno puede entenderse en 
tCrminos de la formacidn de una monocapa donde 10s grupos -NO2 se orientan hacia la 
placa hidroxilada (polar), en forma an6loga a1 planteo de Kopka et a ~ . ~  para la 
incorporacidn de alcoholes lineales. Como contrapartida, el tolueno no tiene la restriccidn 
de orientar y acomodar un grupo polar e ingresa con mas facilidad. 
3.3.4-Acerca de la factibilidad de remover contarninantes orgiinicos. 
En forma anhloga a 10s ejemplos presentados a1 final del capitulo anterior, 













contaminantes orghnicos presentes en efluentes acuosos. Desarrollaremos esta discusi6n 
utilizando el tolueno a mod0 de ejemplo. En la Figura 3.14 presenta un conjunto de curvas 
de remoci6n, donde se ejemplifica la variaci6n en la concentracidn de equilibrio remanente 
en funci6n de la concentraci6n inicial de tolueno, para distintas cantidades de s6lido. Para 
el c&lculo se utiliz6 la constante aparente s e g h  la expresi6n 3.12 y 10s valores presentados 
en la tabla 3.2. 
I e-3 
Figura 3.14 Cwvas de remoci6n de tolueno a 298 K para una masa de dlido por litro de efluente de 0.1 g 
(A), 1 g (B), 10 i3 (C) Y 100 g 0). 
Aiin utilizando grandes cantidades de s6lid0, solamente se logra descender 10s 
niveles de tolueno a un 10 % de su valor inicial. En ninguna de las condiciones calculadas 
es posible descender la concentraci6n de tolueno a 10s niveles de las ppm, que recomienda 
E P A ~  para 10s contarninantes ammhticos neutros mhs comunes. Con proporciones de 
s6lido cercanas o inferiores a1 gramo por litro, la remoci6n es despreciable. De lo anterior 
se desprende que este material solamente ser6 iitil como agente de sorci6n en el caso de 
tener efluentes saturados o cercanos a la saturaci6n en contarninantes orghnicos. No es 
adecuado para plantear una etapa final, es decir, de potabilizaci6n definitiva. 
3.4-Conclusiones. 
En lo que respecta a la modificaci6n estructural de las organo hidrotalcitas por 
incorporaci6n de solventes, el h i c o  modelo existente resulta un primera aproximaci6n con 
ciertas limitaciones. La dependencia lineal propuesta en el pasado describe deficientemente 
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el aumento de la distancia interbasal de la HT@S) intercalada con alcoholes lineales de 
longitud creciente. 
Es posible delarninar el s6lido en condiciones suaves utilizando CCL como 
solvente. Esto sugiere que no ~610 la polaridad del solvente debe considerarse para 
delarninar un SLH sino otros aspectos intrinsecos del solvente como la geometria y el 
tamaiio. Este proceso de delaminacidn es perfectamente reversible, recuperhdose la 
estructura original de la hidrotalcita de DS. 
Respecto a la retenci6n de contarninantes orghnicos, 10s hibridos basados en 
detergentes sulf6nicos perrniten remover contaminantes orghnicos neutros, per0 la afinidad 
o constante de partici6n aparente, Q, aumenta enormemente con el contenido del soluto en 
la fase s6lida. Esto indica que el s6lido serh de mayor utilidad para la remoci6n de 
contaminantes orghnicos neutros que se encuentren en concentraciones pr6ximas a la 
condicibn de saturaci6n. La isoterma de sorcibn puede describirse satisfactoriamente con 
una h c i 6 n  de dos partimetros que considera la constante de partici6n intrinseca del soluto 
en cuesti6n y un factor de tip0 estgrico, asociado a1 volurnen que ocupa dicho soluto en la 
fase s6lida. 
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Capitulo 4 
Sintesis hidrotirmica de HDL Ni(I4=Cr(II4 y obtencidn de 
6xidos mixtos 
En 10s dtimos aiios se ha reportado la sintesis de distintos HDL Nil- 
xCrx(OH)2(A)x.nH20, ya sea intercalados con aniones pequeiios, como el carbonate,' o con 
aniones miis voluminosos, como 10s polivanadatos.2 La preparaci6n de este tipo de materiales 
es de especial interks en el hea de la cathlisis heterogknea, donde permanentemente se busca 
desarrollar nuevos 6xidos mixtos, con diversas propiedades cristaloquimicas y text~rales.~-*~ 
La descomposici6n de tkrmica de HDLs Ni(II)-CrO permite obtener fases oxidicas 
mixtas de alta kea especifica, que catalizan diversas reacciones, como la hidrogenaci6n,16 la 
18-20 condensaci6n ald6lica de cetonas,17 el reformado con vapor, etc. Estos 6xidos mixtos 
tambikn tienen cierto interks en el carnpo de 10s sensores semi conduct ore^.^' 
La etapa m h  critica en la preparacibn de catalizadores Cr-Ni de caractensticas 
texturales dptirnas es la sintesis de 10s s6lidos precursores (HDL); dada la inercia caracteristica 
de ambos cationes, la cristalizaci6n basada en la disoluci6n-reprecipitacibn de hidr6xidos 
coprecipitados es muy lenta y 10s HDLs resultantes exhiben cristalinidad paupkrrima. Debido a 
ello, es indispensable recurrir a1 envejecimiento prolongado, en condiciones hidrotkrmicas, a 
fin de alcanzar la cristalinidad tipica de HDL. Esto redunda en procedimientos engorrosos y 
largos. 
La optimizacicin ylo el desarrollo de procedimientos de sintesis de materiales requiere 
del conocimiento acabado de cada una de las reacciones involucradas durante las etapas 
preparativas. Por este motivo, en este Capitulo se introdujo a1 mecanismo de precipitacibn 
homogknea de HDLs de Ni(I1)-Cr@I) y se estudi6 su posterior transformacidn tkrmica. 
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4.1.1 -El desafio (objetivos). 
La dificultad de sintetizar un HDL Nil,Crx(OH)2(A),nH20 a partir de soluciones 
acuosas esth definido por la naturaleza de 10s cationes intervinientes, que obligan a recurrir a 
procedimientos de mils de una etapa. La obtencidn de fases bien cristalizadas en un interval0 
de tiempo corto serh el objetivo fbndamental de esta segunda etapa. Para lograr este objetivo es 
r 
:E - necesario realizar un anhlisis critic0 de las estrategias de sintesis existentes, analizar 
7 criteriosamente las propiedades hidroliticas y cristaloquimicas de 10s iones metilicos 
intervinientes y realizar un estudio experimental sistemitico en condiciones escrupulosamente 
' , controladas. Nuestra aproximaci6n de sintesis debe salvar las limitaciones que tiene el 
procedimiento tradicional, basado en el envejecimiento hidrotkrmico de hidr6xidos precursores 
amorfos. Justarnente el concept0 novedoso es superar, en la rnedida de lo posible, la instancia 
I . . del s6lido amorfo y lograr que en la soluci6n se formen especies hidroxiladas mixtas de ambos ,$; cationes, con las caracteristicas adecuadas para conducir con pocos cambios estructurales, es 
- ; decir con pequeiias barreras cinkticas, a la cristalizaci6n del HDL. Hidroxilar a 10s cationes en 
' .. 
t - forrna controlada requiere utilizar una fbente de base homogknea. Esto evita la precipitaci6n 
I - 
prematura, e irreproducible, de nccleos s6lidos. La producci6n de base debe poder ser 
controlada mediante variables experimentales adecuadas como por ejemplo, la temperatura. En 
el pasado, hemos podido sintetizar con 6xito fases mixtas de Ni(I1)-Cu(I1) con alto grado de 
sustituci6n, utilizando el mktodo de la urea.22 La adaptacibn de este procedimiento para la 
preparaci6n de HDLs de Ni(I1)-Cr(II1) nos impone explorar exhaustivamente varias 
condiciones de sintesis y permite ampliar la discusi6n acerca de las limitaciones inherentes del 
mktodo de la urea. A fin de maximizar la velocidad de alcalinizaci6n de la solucibn, 
utilizaremos un reactor de microondas como hente de calentamiento. 
En este trabajo se investiga la influencia de diversas variables de sintesis 
(concentraci6n de reactivos, tiempo y temperatura de envejecirniento) Los resultados obtenidos 
se discutirin considerando las especies solubles propias de ambos cationes, asi como las fases 
s6lidas caracteristicas en que precipitan. En definitiva, 10s objetivos fundamentales son: 
-Sintetizar HDLs Nil,Crx(OH)2(A),.nH& cristalinos en una iinica etapa y reducir 10s 
tiempos de preparacibn, a travks de un rnktodo homogkneo y reproducible, optimizando las 
condiciones experimentales. 
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-Describir 10s resultados considerando la cinktica y la termodinhica de 10s cationes 
involucrados y sus fases s6lidas caracteristicas, explicando la sucesi6n de transformaciones que 
conducen desde la soluci6n a1 cristal. 
-Evaluar el papel de las microondas como fuente de calor en la sintesis hidrotkrmica. 
-Caracterizar las fases oxidicas obtenidas a1 descomponer tkrmicamente HDLs de 
Ni(I1)-Cr(III) de composici6n variable. 
4.1.2-Reactores de rnicroondas para la sintesis de materiales. 
El uso de calentamiento por microondas en procedimientos de sintesis ha sido 
explotado con gnm krito por la quimica ~ r ~ a n i c a . ~ ~  Su uso dentro del h b i t o  de la ciencia de 
materiales, es mucho mis reciente y 10s ejemplos son mucho menos abundantes, per0 
actualrnente registra un crecimiento notable. Dos vertientes principales pueden diferenciarse: 
las sintesis en medio liquid0 (incluida las acuosas o hidrotkrmicas) y las sintesis en fase s6lida. 
En cuanto a1 tip0 de sistemas utilizados en la sintesis con microondaq la mayoria opera en 
batch, con reactores cerrados. Gracias a la construcci6n hermktica de 10s reactores comerciales, 
es posible tener un estricto control de la atm6sfera interna, en el caso que la reacci6n lo 
requiera. Los sistemas en flujo a h  se encuentran en desarrol10.~~ 
En lo que respecta a la sintesis en fase liquida, se basa en el calentamiento del agua de 
soluciones o suspensiones acuosas, para favorecer procesos de cristalizaci6n o recristalizaci611, 
en tiempos cortos. Se ha reportado la sintesis de 6xidos m i ~ t o s , 2 ' ~ ~ ~  ALP ON'S,^',^^ 
intercambiadores ani6nic0s;~ nanoparticulas metili~as,3~ etc. TambiCn se ha informado la 
modificaci6n de estructuras preexistentes, a travCs de procesos de intercambiolpilareo de 
arci11as.31 
Debido a las mejoras observadas (con respecto a 10s procedimientos hidrotCrmicos 
convencionales), se ha planteado la posible influencia de efectos denominados "no tkrmicos", 
es decir, asociados m b  a la dinhica experimentada por el solvente, que a la temperatura 
macrosc6pica observada. Se ha mencionado que es posible que el campo oscilante de las 
microondas contribuya a remover una o m b  de las mol6culas de agua de la primera esfera de 
hidrataci6n de 10s cationes metilicos, "desnudindolos";" estos cationes "desnudos" pueden asi 
aceptar, con mayor facilidad, otros ligandos. Esto parece razonable si se considera que en 
muchos casos es la remoci6n del agua de hidrataci6n lo que lirnita la velocidad de crecimiento 
de una fase sblida, donde el cati6n debe ligarse a un ani6n. Hasta quk punto la acci6n de las 
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microondas labiliza las aguas de solvataci6n, es una pregunta que, por ahora, carece de una 
respuesta concreta. 
La utilizacibn de medios liquidos no se limita a las soluciones acuosas, recientemente -: ' :g 
'* 
se ha reportado la sintesis de nanoparticulas de 6xidos rnixtos obtenidos a1 calentar cloruros, 
acetatos y alcbxidos metilicos en etilenglicol.33 
En el caso de la sintesis en fase sblida, el calentamiento se consigue por la disipacidn de 
calor que experirnenta uno o - m h  de 10s s6lidos que constituyen la mezcla reactiva. De no 
curnplirse con esta condicibn, se recurre a una suerte de crisol que absorbe la radiaci6n con alta 
eficiencia y la disipa en forma de calor. En el mercado existen crisoles de carburo de silicio, 
que absorben prhcticamente un 100 % de la radiacih. Operando con una potencia de 10' 
calorias por minuto, se logran calentamientos que van desde temperatura ambiente a 10s 1000 
"C, en ~610 2 minutos. Esto puede ser muy ~ t i l  para minimizar pkrdidas de material cuando en 
la mezcla de reacci6n hay s6lidos con alta presi6n de vapor. Una extensa revisi6n sobre este 
aspect0 de las aplicaciones de las microondas puede encontrarse en el trabajo de Clark y 
~utton.~'  
4.1.3-Metodos homogkneos de precipitacibn. 
La estrategia que se utiliza para impulsar la formaci6n de sdlidos en fase homogknea es 
la generaci6n en el sen0 mismo de la soluci6n, de a1 menos uno de 10s reactivos necesarios 
para la precipitaci6n. Cuando la concentraci6n de reactivos se increments en forma controlada, 
se alcanza una sobresaturaci6n critica que dispara la nucleacibn de la fase s6lida en toda la 
soluci6n, en un h i co  evento. Producida la nucleaci6n, las particulas crecen a expensas de la 
difusidn de 10s reactivos desde el sen0 de la soluci6n hacia la superficie de las mi~mas.~' De 
este mod0 es que se logra obtener una poblaci6n de particulas de tamaiio similar 
(monodispersa), en forma reproducible. Esto se puede lograr de diversas maneras; ya sea 
alterando variables como la temperatura, generando el reactivo in situ por una reaccidn previa 
o con una combinaci6n de ambas. 
Los siguientes son algunos de 10s mktodos homogbneos m h  comhmente utilizados, 
ejemplificados con algunas aplicaciones exitosas. 
Descornposicibn de complejos: se basa en mantener secuestrado al cati6n en la forma 
de un complejo soluble. La desaparici6n gradual de este complejo (descomposici6n tthnica 
intramolecular, reacci6n de oxidacibn, etc.) libera en forma controlada al cati6n y permite la 
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precipitaci6n. 0xidos de Cu(II) o Zn(II) pueden obtenerse en forma controlada 
descomponiendo sus complejos con a m i n a ~ . ~ ~  El peroxo complejo de Ti(IV) puede oxidar a1 
complejo B~(EDTA)~- para formar BaTi03 mon~d i s~e r so .~~  
Formacidn del catidn in situ: se puede genera a1 cati6n precipitante en el sen0 de la 
soluci6n a travks de alguna reacci6n rkdox adecuada. Un ejemplo es la precipitaci6n de 6xido 
de Cu(I) por la reduccibn in situ de soluciones de Cu(II) en presencia de tartrat~s.~' 
Hidrdlisis forzada: a1 llevar una soluci6n conteniendo cationes a condiciones 
hidrotkrmicas, no ~610 las constantes de hidr6lisis del agua y de las especies solubles se 
modifican sino tambikn 10s equilibrios de solubilidad. Soluciones que a temperatura ambiente 
no se encuentran saturadas respecto a una fase sblida, pueden estarlo si son llevadas a 
condiciones hidrotkrmicas. Dependiendo de 10s aniones presentes, se pueden obtener de este 
mod0 6xidos, oxohidr6xidos~9 sales bhsica~;~ hidr6xidos amorfos;' etc. 
Alcalinizacidn homogbnea: en este caso el reactivo que se genera en forma controlada 
es el oxhidrilo. Cualquier reacci6n que basifique en forma controlada permite aplicar esta 
estrategia; las m h  comunes son la hidr6lisis tkrmica de formamida o urea. En virtud de ser el 
mktodo elegido para nuestro trabajo, mayores detalles sobre kste se presentan en la Sec. 4.1.5. 
4.1.4-Etapas en la precipitaci6n de un hidr6xido metilico. 
A continuaci6n se describen las etapas principales del proceso de formaci6n de una fase 
n+ 42 s6lida tipo oxohidr6xido methlico, a partir de la hidroxilaci6n de un cati6n Me . 
a- Hidrdlisis homogbnea: un aumento en la concentraci6n de OH-, impulsa la hidroxilaci6n 
parcial del cati6n. Los mon6meros M~(OH):D-Y~ condensan en forma de especies 
polinucleares del tipo M~~(OH),'",'"~)+. 
b- Induccidn-nucleacidn homoginea: las especies acuosas alcanzan un grado de hidroxilacibn 
critic0 y se dispara la nucleaci6n de la fase s6lida del tipo Me(OH),. La aparici6n de esta 
fase s6lida se da a un pH mayor que el definido por el product0 de solubilidad de Me(OH),, 
lo que refleja la necesidad de alcanzar un cierto grado de sobresaturaci6n (sobresaturacidn 
critica) para iniciar la nucleaci6n. 
c- Crecimiento por precipitacidn: luego de la explosi6n de n~cleos, kstos crecen, 
consumiendo 10s cationes disueltos y base, hasta que se alcanza el equilibrio de solubilidad. 
En el caso del mktodo de la urea, la relajaci6n del grado de sobresaturaci6n se manifiesta 
muchas veces como un descenso abrupt0 de pH, aunque no se puede atribuir este efecto 
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solo a1 crecimiento; la relajaci6n de la sobresaturaci6n critica se debe tanto a la nucleaci6n 
como a1 crecimiento de 10s nbcleos, procesos que son muy dificiles de distinguir 
experimentalmente. 
d- Crecimiento por agregacibn: confonne se desarrolla la etapa anterior, la fase s6lida 
naciente experimenta una disminuci6n en su carga superficial. Finalmente las particulas 
primarias coagulan forrnando agregados, que coalescen para dar las particulas hales  o 
secundarias. 
e- Transfomzacidn de fme: normalmente se origina, en primera instancia una fase s6lida de 
baja estabilidad termodinbica, per0 favorecida por cuestiones cinkticas, s e e  lo indica la 
Regla de ~ s t w a l d . ~ ~  El d i d o  se disuelve para reprecipitar en la forma cristalina mb 
estable en esas condiciones. El cambio puede darse no s610 en t6rminos de estructura 
cristalina sino tambikn en composicibn. 
El Esquema 4.1 representa las instancias fundamentales comprendidas entre el cati6n 
en soluci6n y la formaci6n del hidr6xido cristalino, asi como la reversibilidad de las mismas? 
Esquema 4.1, secuencia de equilibrios de hidroxilacidn para la precipitacibn. 
~ e ( ~ 2 0 ) 6 " +  
polimeros solubles 
3-7. 
n ricleos de precipitacibn 
3- 
crecimiento cristalino t particulas primarias + coagulacibn 
3- 3- 
Me(OH), cristalino Me(OH), amorfo 
K recristalizacibn IL 
La facilidad con que se desarrollen las primeras polimerizaciones, el crecimiento y las 
transfonnaciones de fase, esti intimamente asociada a la cinetica de intercambio de aguas de 
coordinaci6n de 10s cationes involucrados. El establecimiento de uniones 01 y eventualmente 
0x0 requiere de la expulsibn de molCculas de agua o grupos oxhidrilo que inicialmente se 
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encuentran coordinando a 10s cationes. En la Tabla 4.1 se presentan 10s valores de la constante 
cinktica correspondiente a la reacci6n de intercambio de aguas de coordinaci6n, a 298 K. 
~e(H20),"+ + H~O* + ~e(H20*)(~20),-1~' + H20 (4.1) 
medidas a 298 K mediate RMN, correspondientes a cationes que pueden constituir estructuras 
HDL. 
Tabla 4.1, constantes cinkticas del intercambio de aguas de coordinacidn a 298 K. 
4.1.5-M6todo de la urea. 
La hidr6lisis de la urea permite alcalinizar soluciones de forma homogknea, facilitando 
el control de las condiciones de precipitaci6n. Este procedimiento es el mktodo de 
(co)precipitaci6n en fare homogknea m k  recon~c ido .~~~ '  Originado en la quimica analiti~a;~ 
recobr6 interks en 10s aiios ochenta, cuando Matijevie5' reporta la sintesis de un sinnhmero de 
precursores de 6xidos monodispersos. Este mktodo ha brindado excelentes resultados en la 
preparacidn de hidr6xidosY oxohidr6xidos, 6xidos, carbonatos, sales bbicas e 
hidroxocarbonatos r n i x t o ~ . ~ ~ ~  A pesar del uso extendido de este mktodo, la compleja 
competencia entre cinktica y termodinhica hace dificil una prediccidn de 10s productos 
finales.54 
Un minucioso anhlisis sobre la incidencia de dichos. factores sobre la estructura, 
composici6n, morfologia y tamaiio de particula fbe presentado por Soler 11l ia~~ M k  all& de las 
lirnitaciones propias de cualquier anhlisis, 10s conceptos introducidos en dicho trabajo permiten 
predecir aceptablemente las caracteristicas de 10s s6lidos que se busca sintetizar. 
Durante la descomposici6n tkrmica de soluciones de urea, la velocidad de aporte de 
base puede regularse eficazmente variando la temperatura; la reacci6n global puede describirse 
s e w  la siguiente ecuaci6n 
Sintesis, caracterizacidn y propiedades de H h  
.56-60 Entre 10s 343 y 363 K, la reacci6n 4.2 ocurre en dos etapas. 
Formacidn reversible de cianato de amonio 
Hidrdlisis irreversible de 10s iones cianato 
La velocidad de este segundo paso depende de pH del siguiente mod0 
En el h b i t o  hidrotCrmico, la cinCtica de hidr6lisis de la urea puede describirse 
como dos pasos irreversibles sucesivos e independientes de pH; la Tabla 4.2 presenta 10s 
valores de las constantes cinbticas determinados por el grupo del profesor Thomas Brill 
para el interval0 473-493 K. 
Tabla 4.2, constantes cinkticas para la reaccidn de hidrdlisis de urea a 473 y 493 K 
La Fig. 4.1 presenta una resoluci6n numkrica de la descomposici6n de una soluci6n de 
urea 0.5 M a 493 K, notar que el 50 % de urea se descompone en tan ~610 22 segundos. En 
condiciones de hidr6lisis moderadas, es decir a 353 K, el tiempo de vida media de la urea 
ronda 10s 
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tlseg undos 
Figura 4.1 Variacibn de la concentracibn de urea, intermediaries y productos en funcibn del tiempo para una 
hidr6lisis a 493 K. 
El valor mhximo de pH que se puede alcanzar por la hidr6lisis de urea en un sistema 
cerrado es cercano a 9.2 (pH a 298 K). A1 hidrolizar una soluci6n de urea 0.5 M a 493 K se 
alcanza dicho valor en pocos segundos. En la Fig. 4.2 se representa la variaci6n de pH con el 
tiempo en dichas condiciones. 
Figura 4.2 Increment0 de pH para la hidrblisis de urea 0.5 M a 493 K, calculado considerando las 
constantes de la Tabla 4.1. 
- 
La discusi6n anterior tiene por objeto mostrar la escala de tiempo en que las reacciones 
involucradas en nuestra sintesis pueden ocurrir. Es tan s610 una primera aproximaci6n 
simplificada del sistema utilizado; recordernos que en el tratarniento anterior no se tiene en 
cuenta la presencia de 10s iones metiilicos. A1 producirse una precipitacibn, se consumen 
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17 oxhidrilos y carbonatos de mod0 que 10s balances de masa y las ecuaciones diferenciales se 
-:m; hacen mucho mis complejas, especialmente por tratarse de cinkticas heterogkneas. Tambikn 
I 
hemos ignorado las posibles consecuencias cinkticas que tienen losmetales sobre la cinktica de -, :q 
hidrblisis de urea. 63,64 
4.1.6-Los distintos mktodos de sintesis de HDLs. 
Antes de explicar 10s aspectos concernientes a la sintesis propuesta y desarrollada en 
este trabajo de tesis, se presenta una breve resefia de 10s mktodos tradicionales de sintesis de 
HDLs y se discuten sus lirnitaciones para el sistema propuesto en este estudio. 
Coprecipitaci6n a pH constante: segh  la facilidad con que 10s cationes involucrados 
puedan recristalizar (labilidad), el product0 precipitado puede ser desde un s6lido amorfo 
conteniendo 10s hidr6xidos de ambos cationes hasta la fase mixta buscada. En general, para 
alcanzar una alto grado de cristalinidad, la etapa de envejecimiento se prolonga por algunas 
horas a 343 K, como en el caso del Mgl-xAlx(OH)2(C03)a.nHfl. Sin embargo, para el sistema 
Cr(II1)-Ni(II), en el otro extremo, este tratamiento posterior, necesariamente debe hacerse en 
un h b i t o  hidrotkrmico, y a h  asi, debe extenderse por espacio de dias. 65-67 
Impregnacidn-recristalizacidn: se ha reportado que es posible obtener cubrimientos 
delgados de M~~~~,A~,(OH)~(NO~)~.~H~O sobre alhina, por la mera impregnacibn de pA1203 
68-72 con soluciones de Me(N03)2, siendo Me(I1) = Co, Zn o Ni. En forma anhloga, se ha 
obtenido HDL Zn(I1)-CrOlI) mediante la reacci6n heterogknea de mon6meros de Cr(IlI), y de 
dimeros, ~1@2(0~)2(H20)84f. con particulas de ZnO en medio bido," s e g h  las siguientes 
reacciones generales: 
cr(H20)T + 2 ZnO + C104 + (n-2) H20 
4 
Zn2Cr(OH)6(C104).nHfi + 2 & 
2 CI@~(OH)~@~O)? + 7 ZnO + 4 C1Oi + (n-5) H20 
3. (4.7) 
Zn7~I@4(0~)22(~104)4.n~20 + 4 H+ 
En este caso el 6xido (ZnO) se disuelve por completo para reprecipitar en la foma de 
un HDL. Este procedimiento tambikn puede utilizarse en la preparaci6n de HDL Cu(II)-Cr(III), 
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impregnando CuO con cr(III)," per0 resulta inadecuado cuando el 6xido del metal divalente 
es de disoluci6n lenta; tal es el caso del NiO. 
Mezcla de hidrdxidos puros-recristalizacidn: muy recientemente se ha informado la 
sintesis de HDL Mg-A1 mediante el envejecimiento hidrot6rmico de una mezcla de 10s 
hidr6xidos puros de Al(III) y Mg(II) en presencia de una sal del anibn de La 
relevancia de esta sintesis radica en la posibilidad de cristalizar un HDL sustituido con 
oxhidrilo o bien un ani6n de baja afinidad, que con 10s procedirnientos tradicionales seria 
desplazado por 10s aniones de las sales originales de ambos cationes. McLaughlin et 
observaron la aparici6n de fases HDL por la interacci6n de suspensiones acuosas de brucita, 
Mg(OW2, con suspensiones acuosas de hidrbxido, oxohidr6xid0, hidroxocarbonato e 
hidroxicloruro de aluminio, a temperatura arnbiente. Este procedimiento no es aplicable para la 
preparaci6n de HDL Ni(I1)-Cr(III), pues el Ni(OH)2 es mucho m h  inerte y el CT(OH)~(H~O)~ 
activo tiende a pasivarse en forma de Cr(OH)3 a r n ~ r f o . ~ ~  
Precipitacibn en fase homogknea: la sintesis en fase homog6nea mediante hidrblisis 
tkrmica de urea ha sido probada recientemente. Costantino et ~ 1 . ~ ~  exploraron la sintesis HDLs 
de Ni(II)-Al(III), Zn(II)-Al(III) y Mg(II)-Al(III), hidrolizando urea (373 K, 36 hs.). Si bien la 
cristalinidad de 10s HDLs de Zn(I.1)-Al(II1) y de Mg(I1)-Al(III) es muy buena, estos autores 
concluyen que este procedimiento es inadecuado para la sintesis de HDLs de Ni(II)-Cr(II1). 
M h  recientemente, Ogawa et ~ 1 . ~ '  exploraron condiciones hidrot6rmicas suaves (423 K), con 
las que obtuvieron hidrotalcitas de Mg(I1)-Al(II1) bien cristalizadas, con una estrecha 
i " distribucidn de tamafio de particula, per0 no investigaron la preparaci6n de otros HDLs. 
4.1 .7-LES posible obtener HDL Ni(I1)-Cr(II1) por nucleaci6n homogenea? 
Los intentos fallidos de Costantino et al." para obtener HDLs Ni(I1)-Cr(III) con el 
mktodo de la urea alertan sobre la necesidad de analizar las caracteristicas de la quimica 
hidrolitica de 10s cationes en cuestibn, asi como las variables propias del m6todo elegido, en 
este caso el de la urea. Dentro de 10s metales de transici6n divalentes que forman HDL, el 
Ni(II) es uno de 10s m h  inertes (ver Tabla 4.1). Su configuraci6n electr6nica d8 le confiere 
cierta inercia a1 intercambio de sus aguas de coordinaci6n respecto a otros cationes divalentes, 
4 -1 80 siendo su constante caracten'stica a 298 K igual a 3 10 s . Para enrnarcar la discusi6n del 
comportamiento de este cati6n en presencia de urea y sus productos de hidrblisis, debemos 
tener en cuenta todas las fases s6lidas posibles asi como las especies solubles. Las constantes 
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presentadas en la Tabla 4.1 corresponden a 10s equilibrios a 298 K. Nuestra sintesis se 
desarrolla a temperaturas mucho mayores, no obstante, el uso de estas constantes nos permite 
hacer una estimaci6n relativa, de la distribuci6n de las especies presentes. La Tabla 4.3 
presenta la informaci6n de constantes termodinhnicas de equilibrio para las especies 
hidroxiladas y 10s productos de solubilidad de las fases s6lidas de Ni(II), en medio acuoso a 
298 K." 
Tabla 4.3, equilibrios de hidroxilacidn, complejacidn y precipitacidn de Ni(I4 a 298 K. 
Anteriormente se ha estudiado la precipitacibn de Ni(OH)2 utilizando el mbtodo de la 
equilibrio 
Ni2+ + OK tf Ni(0H) + 
7 
Ni2+ + 2 OH' o Ni(OHl2 (ac) 
2 Ni2+ + OH- o N~~(oH)~+ 
Ni2+ + 3 O H  tf Ni(0H) j 
4 ~ i "  + 4 OH- o Ni4(0l3)? 
Ni2+ + 2 OH' o a-Ni(OW2 (s) 
Ni2' + 2 OH- o /%Ni(OH)2 (s) 
Ni2+ + NH3 o Ni(NHs) 2+ 
Ni2+ + 2 NH, o Ni(NH3)2 z+ 
Ni2+ + 3 NH3 o Ni(NH3)3 2+ 
Ni2+ + 4 NH3 tt Ni(NH3)4 2+ 
~ i ~ '  + 5 NH3 .o Ni(NH3)5 2+ 
Ni2+ + 6 NH3 o Ni(NH3)6 2+ 
Ni2+ + OC N tf Ni(0CN) + 
~ i "  + 2 OCN o Ni(OCN)2 (ac) 
Ni2+ + HC03- ct Ni(HC03) + 
~ i ~ +  + cot- tt NiC03 (ac) 
Ni2+ + ~0:- o NiC03 (s) 
I', 82 
, urea. A diferencia de la precipitaci6n de cationes como el Cu(II), donde se observan fases f iniciales arnorfas?' en el caso del N i o ,  la primera fase que se obtiene es un hidr6xido laminar turbostriitico o de baja cristalinidad, denominado a-~i(0~)2." '~ Dicha estructura esti 
. emparentada con 10s HDL, ya que se trata de una sucesi6n de lhminas de Ni,(OH)& con 
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empaquetamiento hexagonal o brucitico. Estas lh inas  esthn apiladas a una distancia peri6dica 
interbasal, dwl, per0 a diferencia de 10s HDL, se encuentran parcialmente rotadas a1 a~a r . ' ~  
La fase p es la miis estable (ver Tabla 4.3). La formaci6n de la fase a ,  menos estable, 
estii favorecida cinkticamente, y es otro ejemplo de la regla de ~stwald." La posterior 
evolucibn mediada por el envejecimiento de la fase a a la fase P ,  depende de las condiciones 
experimentales. En condiciones moderadas, solo es posible sintetizar a-Ni(OH)2, inclusive 
despuks de experimentos prolongados (dias)." Respecto a1 mecanismo de formaci6n del 
sdlido, Soler Illia et aLS4 sugirieron en el pasado que la condensaci6n ordenada de unidades 
tetramkricas ofiece un camino razonablemente sencillo para la formaci6n del s6lido. Por otra 
parte, Buratin et a1." propusieron que especies neutras, como el dimero Ni2(OH)4(H20)6, 
pueden condensar efectivamente y dar origen a la estructura del s6lido. Por otra parte, no existe 
informacibn concluyente acerca del mecanismo por el cual se produce la transformaci6n a->P, 
aunque se ha postulado que b te  procede por disoluci6n-reprecipitacih, por efecto del aumento 
de la temperatura ylo la actividad de oxhidri10.~~ 
En el caso del Cr(III), nos enfrentamos a1 verdadero paradigma de la inercia quimica. 
Debido a su excepcional inercia a1 intercambio de ligandos, las transformaciones que sufren las 
especies ylo las fases s6lidas de Cr(III) son lo suficientemente lentas como para aislar y 
conocer en detalle las especies caracteristicas de todas las etapas de hidroxilaci6n. Este cati6n 
de transicibn, de configuraci6n d, posee una constante de intercambio de aguas de 
coordinacidn caracteristica, a 298 K, igual a 5 10'~ s-'.I4 La explicaci6n para este hecho la han 
dado Schliifer y Gliemann, en 1969, en base a consideraciones propias de la teoria del campo 
de ligandos. La barrera energktica necesaria para pasar de un octaedro regular a una piriunide 
cuadriitica o una bipiriunide pentagonal es mhxima para la configuraci6n 
Este valor extremadamente bajo (1 1 6rdenes de magnitud menor que el del Ni(I1) ! ! !) 
nos impone considerar en profundidad todas las instancias de su quimica hidrolitica y de 
precipitaci6n. Las especies hidroxiladas de Cr(II1) heron aisladas y caracterizadas 
exhaustivamente por Stunzi y  art^^^‘^^ a mediados de 10s aiios ochenta. Sus trabajos 
abarcaron sistemiticamente aspectos cinkticos, termodinhicos, e inclusive estructurales, 
acerca de las especies acuosas en cuesti6n. En la Tabla 4.4 se presentan las constantes de 10s 
equilibrios de complejacibn, precipitacidn e hidroxilaci6n del Cr(II.1). 
. ... 
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Tabla 4.4, reacciones de hidroxilacidn, complejacidn y precipitacidn de Cr(nI) a 298 K. . '"'' 
Equilibrio log K (298 K) 
, 2 .  
&,,lib 
c r 3  + OK o Cr(0H) 2+ 10.4 
2 cr3+ + 2 OH- o cr2(0H)? 23 
3 cr3+ + 4 O K  o cr3(0H)P 34 
4 cr3+ + 6 O K  o ~ r ~ ( 0 H ) ~ ~  14.1 
cr3' + 3 OH- o c~(oH)~(H~o)~ 30 
cr3' + 3 OH- o c~(oH)~(H~o)~ (ac) 24 
cr3+ + 4 OH- o c r ( 0 ~ ) i  28.6 
3+ Cr(NH3)4 + NH3 o Cr(NH3)5 3+ 1.6 
3+ Cr(NH3)s + NH3 o CT('NH~)~ 3+ 1.5 
cr3+ + 6 NH3 o Cr(NH3)6 3+ 
L .  
13 
Dada la notable inercia del Cr(III) para liberar sus aguas de coordinaci6nY la 
precipitacibn del hidr6xid0, es mediada por la desprotonaci6n paulatina de las molkculas de 
agua coordinadas, esto es, por el ataque de oxhidrilos libres sobre kstas. El conjunto de 
mon6meros neutros Cr(OH)3(H20)3 puede ser amorfo o bien unirse en fonna relativarnente 
ordenada a travQ de uniones del puente de hidr6gen0, dando origen a particulas cristalinas de 
f6rmula Cr(0H)3(H20)3, un s6lido conocido como Cr(OH)3 "a~tivo".~~'~ Inclusive, se ha 
observado que esta secuencia de precipitaci6n tambikn se cumple a1 basificar una solucibn de 
dimeros ~ r 2 @  -0~)2(H20)s*:  siendo Cr2b -OH)2(0H)r(H20)2 la f6rmula minima del 
s6lido." Durante el envejecirniento de estas fases cristalinas metaestables, se establecen 
puentes de tipo ol energkticamente m k  estables. La distancia entre 10s cationes disminuye y la 
estructura cristalina inicial se pierde. Finalmente, parte de 10s puentes ol vecinos condensan y 
eliminan agua, para dejar establecida una uni6n de tipo 0x0 entre 10s n6cleos. Este proceso de 
oxolaci6n es lento y requiere de temperaturas altas para concretarse en un tiempo razonable. El 
product0 tennodinhicamente estable a1 cual conducen estas condensaciones es un 
oxohidr6xido de cromo llamado grimaldita, de f6rmula ~ r 0 ( 0 H ) . ~ *  
. -I-< P >>- * t ,  I -,-.Y%-tq 
Cuando se alcalinizan soluciones de Cr(1II) con defect0 de oxhidrilos respecto a la 
estequiometria del Cr(OH),, se observa la precipitacibn del hidr6xido amorfo, que coexiste con 
mon6meros parcialmente hidroxilados. Solamente un posterior envejecimiento hidrotkrmico de 
esta suspensibn conduce a la formaci6n de 10s olig6meros de Cr(III), (especies 
temdin&nicamente estables) y la redisoluci6n total de del s6lido a m ~ r f o . ~ ~  
- - - 
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Conociendo el comportarniento hidrolitico de 10s cationes Cr(III) y Ni(II) podemos 
discutir ahora acerca de la factibilidad de coprecipitarlos en forma homogbnea, en una fase 
mixta del tipo HDL. Por empezar, tenemos que ambos cationes poseen una rica familia de 
especies hidroxiladas polinucleares, que preceden y acornpailan el fen6meno de precipitaci6n 
de sus hidr6xidos. La Fig. 4.3 presenta el diagrama de distribuci6n de especies hidroxiladas de 
ambos cationes a 298 K. 
Figura 4.3 Diagrama de especies en funcibn de pH para Ni(I1) 0.01 M (izquierda) y Cr(III) 0.01 M 
(derecha). Los nheros corresponden a la cantidad de centros metilicos y su correspondiente grado de 
hidroxilacibn, siento por ejemplo 3-4 de Cr(II1) la abreviatura de la especie c~~(oH)~'+. 
La figura anterior esti basada en la utilizaci6n de constantes termodinhicas a 298 K, 
que no describen estrictamente el comportamiento quimico del sistema en las condiciones 
hidrotbrmicas utilizadas en este trabajo. Sin embargo nos sirven de marco de referencia acerca 
de 10s productos que podemos hallar en nuestro sistema experimental. 
Para que se desmolle una fase HDL desde el comienzo de la precipitacibn, debemos 
asegurar que el Cr(1II) forme especies hidroxiladas junto con. el Ni(1I). Si la velocidad de 
alcalinizaci6n no es lo suficientemente alta, el Cr(1II) se desprotonari hasta precipitar 
masivamente como Cr(OH)3nH20 (amorfo o de baja cristalinidad) a un valor de pH cercano a 
6.  El posterior agregado de base permitirii una posprecipitaci6n de Ni(OH)2 en forma 
segregada, a1 superar un valor de pH igual a 7. Solamente un envejecimiento hidrotbrmico 
sostenido de esta mezcla se fases s6lidas permite llegar a1 HDL buscado. 
.- . - - 
4 Sin fesis, caracterizaci6n y propiedades de HDLs. 
En la bibliografia ~610 se cuenta con informaci6n detallada para sistemas de N i O  o de 
Cr(II1) por separado, per0 estos diagramas de especiaci6n simples nos muestran que ambos 
cationes poseen una variedad de especies polinucleares. En el caso del Cr(m), en el intervalo 
de pH 3-6, prBcticamente todos 10s cationes se encuentran hidroxilados, y fundamentalmente 
en forma de h e r o s .  En ese mismo intervalo, el N i o ,  debido a su menor acidez, esth 
principalmente en la fonna de mon6mero hexahidratado, per0 de todas formas en esa ventana 
de pH tambi6n existen especies policati6nicas que llegan hasta el tetrhero. En una soluci6n 
conteniendo ambos cationes, si la alcalinizaci6n ocurre a velocidades y a temperaturas 
elevadas, es razonable suponer que se originen especies hidroxiladas mixtas. Dichas especies 
mixtas sedan buenas unidades de construcci6n para las particulas primarias de HDL. Cuanto 
mayor sea la concentracidn inicial de urea, mis rbpidamente se alcanzarh la hidroxilaci6n de 
ambos cationes y mas factible serb la coprecipitaci6n de 10s mismos. Sobre esta idea 
trabajaremos fundamentalmente, aplicando el mktodo de la urea, con rampas de calentamiento 
que rhpidamente nos lleven a condiciones hidrot6rmicas. 
Para la sintesis de Nil,Crx(OH)2(C03)d2.nH20, las soluciones madre de Cr(N03)3, 
' Ni(NO3)2, y urea (tipicamente 0,l-0,5 mol dm-3) se preparan a partir de soluciones stock de 
- 
cada una de las drogas en agua deionizada (conductividad < 1,d cm-1). Una vez agregados 10s 
vol6menes correspondientes de cada una de las soluciones stock, se enrasa y se ajusta pH a un 
4 valor de 3.00. Este valor se eligi6 considerando el diagrama de especies de ambos cationes, con 
: el objeto de evitar la proliferacidn de especies policati6nicas durante el alrnacenarniento. En el 
I 
caso del Cr(III), se parte de Cr(N03)3.8H20 (Mallinckrodt, calidad ACS). Las soluciones de 
nimto de niquel se preparan disolviendo Ni(N03)2.8H20 (Mack, calidad ACS). En ambos 
casos las soluciones son valoradas. Las soluciones de urea se preparan disolviendo una masa 
conocida de CO(Nl&)2 (Carlo Erba, calidad ACS). Una vez preparadas las soluciones madre, 
se filtran con membrana de 0.22 p y se almacenan en fkascos NalgeneB en heladera. Se 
prepararon soluciones que abarcan un intervalo de concentraciones entre 1 x 10'~ y 5x 10" mol 
dm;' en cada uno de 10s cationes y 0,05-0,5 mol dm-3 en urea. 
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4.2.2-Sintesis. 
La sintesis de 10s s6lidos se realiza del siguiente modo: 50 mL de la soluci6n madre se 
introduce en cada uno de 10s 8 reactores de TeflbnB (ver Fig. 4.5). Una vez cerrados 10s 8 
reactores, se introducen en el homo digestor de microondas (ver Fig. 4.4). Solamente uno de 
10s reactores cuenta con la sonda de registro de presi6n y de temperatura. Se somete a una 
rampa de calentamiento hasta temperatura final constante (453-493 K) aplicando el mkimo 
poder nominal del digestor (600 W); se registra presi6n y temperatura. Finalizado el tiempo de 
envejecimiento (5-180 min., incluyendo la duraci6n de la rampa), 10s reactores son retirados 
del digestor y se sumergen en agua fkia, para fkenar el envejecimiento. Luego son abiertos y el 
contenido de 10s 8 reactores se colecta en un hico  recipiente para su posterior filtrado. Los 
s6lidos obtenidos se filtran a travks de membranas Millipore@ de 0,22 pm de dihetro de poro, 
y se lavan 6 veces con agua deionizada. Se secan en estufa a 50-60°C durante 2 a 3 horas. Las 
muestras se mantienen dentro de un desecador a1 vacio, a temperatura ambiente. Los 
sobrenadantes se guardan en fi-ascos de vidrio, a fin de tomar pH y analizar la concentracibn de 
Cr(m), Cr(V1) y Ni(I1) en soluci6n mediante AAS. 
4.2.3-Descripcibn del arreglo experimental utilizado. 
El equipo utilizado en este trabajo es un digestor de microondas comercial Milestone y 
esth equipado con un magnetr6n de 600 W. En la Fig. 4.4 se esquematiza el digestor y sus 
componentes fundamentales, asi como el flujo de las microondas a travCs del mismo. 
Figura 4.4 Representacidn esquedtica de un digestor de microondas comercial multirreactor. En la park I 
superior se encuentra el magnetrdn o fuente de las &icroondas. Estas son deflectadas a1 espacio de 10s I 
reactores, donde son absorbidas y transformadas en calor. 
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Las microondas son generadas en el magnetr6n que se encuentra en el extremo 
izquierdo del compartimiento superior, donde son guiadas hasta el deflector. Una vez 
deflectadas, ingresan a1 espacio del digestor propiamente dicho, incidiendo en forma directa o 
por reflexiones en las paredes, sobre el carmsel que contiene 10s reactores. 
En la Fig. 4.4 se detalla la disposici6n de 10s reactores en el interior del digestor. 
Bkicamente consta de un carmsel que tiene capacidad para 10 reactores, pero a fin de facilitar 
las operaciones, se trabaja con 8 de ellos solamente. De estos ocho reactores, solo uno posee 
las sondas para monitorear la presi6n y temperatura interna. La informaci6n de dichas sondas 
es colectada y analizada por un modulo controlador que se encuentra fuera del espacio 
irradiado. Dado que el carrusel rota en forma alternada y permanente, todos 10s reactores 
reciben una radiaci6n estadisticamente similar haciendo representativa la informaci6n 
colectada por el reactor testigo. 
Los reactores utilizados en este trabajo es th  construidos con dos piezas monoliticas, un 
recipiente y una tapa, de Tefl6nB. El cierre herm6tico se logra con una estructura externa 
ajustable, que contiene a su vez una carnisa cerhmica que homogeneiza la temperatura del :! . ,  
reactor en todo su volumen. La Fig. 4.5 muestra un code esquernhtico de un reactor similar a 
10s utilizados en este trabajo. 
Figura 4.5 Corte del reactor utilizado: con el objeto de termalizar el reactor, el cilindro de ~eflbn@' esta 
rodeado de una camisa homogeneizadora de temperatura. La estructura externa asegura el cierre hermktico de 
la tapa del reactor. 
Para minimizar y estandarizar el tiempo de enfiiarniento, 10s reactores son removidos 
inmediatamente despuk de finalizado el expeemento. Se 10s sumerge en agua Ba, por espxio 
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de 30 minutos, hasta que la presicin desciende a un bar, momento en que pueden ser abiertos 
sin riesgo. 
4.2.4-Anhlisis de PXRD. 
El tamaiio de la celda unidad puede inferirse a partir de las posiciones de 10s picos de 
indice [hkT], mediante las ecuaciones que relacionan las distancias dhkl con 10s parhmetros de 
una dada red. Asimismo, la ecuaci6n de Scherrer, 
donde Phkl(2e) es el ancho del pico a media altura (FWHM), y A (Cu K, = 1,5406 A) es la 
longitud de onda del haz incidente, permite estimar la dimensi6n Lhkl (en A) de la minima 
unidad de difracci6n. Los valores de Phkl se obtienen a partir del ancho de pico experimental, B, 
y se corrigen s e w  Phkl = B-b, en donde b representa el ensanchamiento de pic0 de origen 
instrumental. En nuestras condiciones utilizadas para la toma de 10s espectros de este trabajo, 
se registrci un valor de b = 0,03O que fue medido usando un espkcimen de cuarzo altamente 
cristalino, para el que se supone no existen contribuciones de tamaiio de cristalito a1 ancho del 
pico. El valor de LhW es, aproximadamente, la longitud del cristalito en direcci6n normal al 
plano del pic0 en cuesti6n. 
4.2.5-AnBlisis cristaloquimico por microscopia electrbnica. 
Microscopia electrbnica de barrido (SEM): El sembrado de la muestra consiste en 
decantar una suspensibn concentrada de la muestra en agua sobre un portamuestras de 
aluminio. La suspensicin se deja evaporar a1 aire. Finalmente se efectt5a un metalizado 
conductor sobre la misma. Generalmente se utiliza Au, depositado en fonna de fina pelicula, 
mediante sputtering en alto vacio. 
Microscopia electrbnica de transmisibn (TEM): Las particuias se depositan sobre 
grillas de cobre cubiertas con membranas de grafito. El sembrado de la muestra consiste en 
decantar en forma balistica una suspensibn diluida de la muestra en agua sobre la grilla, con la 
ayuda de una centrifbga. Una vez depositada parte de la suspensi6n sobre la grilla, Csta es 
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retirada cuidadosamente de la suspensi6n y se deja evaporar el agua remanente a1 aire. Otra 
alternativa poco recomendable es resuspender la muestra s6lida y luego depositarla sobre el 
1 portamuestras. La raz6n fundamental es que el grado de aglomeracibn y cementado de las 
' 1 ' particulas, luego de ser secadas, hace dificultosa su observaci6n corno tales en forma 
I individual, a h  trathdolas con ultrasonido. Tambibn es importante destacar que el ultrasonido 
-. puede daiiar severamente Ias plateletas cristalinas, por lo que su uso no es recomendable. 
Difaccibn de electrones (ED) acoplado a TEM: paralelamente con las observaciones 
de tas particulas se obtuvieron patrons de difracci6n de electrones en diversas muestras. En 
aquellas muestras constituidas por particulas cristdinas del orden de la micra, se tomaron 
distintas determinaciones a lo largo de la misma, a fin de evaluar la coherencia del patr6n 
I ' ' o b t e n i d ~ . ' ~  
,r 
I Microson& dispersiva en energia (EDS): Tanto en SEM como en TEM, el caiibn de 
1 -  
I i electrones del microscopio genera un haz de electrones de energia variable (del orden de las 
decenas de kV), que impacta en la muestra, arrancando electrones internos (K, L) de 10s htomos 
- de la muestra y eventualmente del portamuestra. El reacomodamiento de dichos electrones 
internos (en el caso de TEM, pelicula de grafito, muestra y grilla de Cu) emite 10s rayos X 
caracteristicos de cada especie atbmica presente. La espectroscopia EDS, tambib conocida por 
su nombre comercial EDAX@, consiste en la recolecci6n del espectro de radiacibn X 
proveniente de dicho reacomodamiento. Puede realizarse un an5lisis cualitativo de 10s htomos 
presentes por la posici6n de 10s picos, y semicuantitativo a partir de la integraci6n del espectro 
(Intensidad vs. Energia), teniendo en cuenta la denominada correcci6n ZAF (Nhero  atcimico, 
Z, y efectos de Absorci6n y Fluorescencia). La penetraci6n de 10s electrones en la muestra y la 
resoluci6n lateral son del orden de 0,s-1 p, dependiendo de la energia incidente. En este 
trabajo se utiliza un haz de electrones de 30 KeV. Es importante destacar que de este andisis 
s610 se puede estimar la relacibn CrINi en el s6lid0, pues el grafito del soporte domina la seiial 
del carbon0 de la muestra, enmascarando el carbonato presente en el s6lido. 
1 ,  : 4.2.6-AnUisis poi Termogravirnetria (TG) y Termogravirnetria Diferencial 
1 (DTG). 
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tratamiento tknnico de 10s precursores se realiza en una tennobalanza S h i m a h  TG-50. Se 
pesan aproximadamente 40 mg de precursor, y se ingresa la muestra a1 interior del homo en un 
crisol de platino, limpio y seco. El calentamiento se realiza bajo una corriente de N2, para 
prevenir la oxidaci6n parcial de Cr(I1I) a Cr(VI) o a estados de oxidaci6n intennedios. Una vez 
alcanzada la temperatura final prefijada, Csta se mantiene constante por espacio de 30 minutos 
en todos 10s casos. 
/ 4.3.1-Comportarniento del arreglo experimental. Evoluci6n de la presi6n y de la 
temperatura. 
Antes de adentrarnos en lo que concieme a las fases s6lidas obtenidas, presentaremos 
informaci6n concerniente a1 comportamiento del reactor utilizado en este trabajo. 
Puntualmente analizaremos el comportamiento de la presi6n y la temperatura para una 
experiencia de calentamiento tipica, conteniendo urea 0.5 M. En la Fig. 4.6 se grafica la 
evoluci6n de la presi6n y la temperatura en funci6n del tiempo de calentamiento, operando a1 
mkirno poder nominal (600 W). A la izquierda, se presenta la velocidad de calentamiento del 
arreglo experimental utilizado. A la derecha se presenta la evoluci6n de la presidn en funci6n 
del tiempo. 
Figura 4.6 Respuesta del equipo operando con 8 reactores y el miiximo poder nominal de salida (600 W). 
Izquierda: rampa de calentamiento. Derecha: evoluci6n de la presidn en funci6n del tiempo, alcanzando 
temperatura mixima de 453 K (0) 6,493 K (8).  
138 Sintesis, caracteriracidn y propiedades de HDLs. 
En la Fig. 4.6 (derecha), (las dos curvas corresponden a distintas temperaturas finales) 
se ve claramente que a1 alcanzar la temperatura final m h  baja (453 IS), la presi6n esth lejos del . . 
valor final mhximo, lo que sugiere claramente que a h  no se ha liberado todo el NH3, es decir I .  ' . - -g 
que la hidr6lisis de la urea dista de ser completa. En el caso de la curva que alcanza 10s 493 K, 
donde la cinktica de hidrblisis es mhs riipida, se observa que la presi6n se estabiliza una vez 
que se alcanza la temperatura final. Si bien el lapso de la rampa de calentamiento es de mayor 
duracibn, la hidrblisis de la urea se completa mhs riipido. 
4.3.2-Los sistemas de un solo cati6n (simples). 
4.3.2.1-Precipitacibn de Ni(II) con urea. 
A continuaci6n se presenta en la Fig. 4.5 el PXRD del s6lido obtenido a1 envejecer 15 
minutos, a una temperatura final de 493 K, una soluci6n conteniendo urea 0.5 M y Ni(N03)~ 
0.01 My a pH, = 3.00. En dicho patr6n de difracci6n se aprecia la coexistencia de las dos fases 
1 cristalinas de hidr6xido de Ni(I1). 
-.A. -~. - --. ~ ~ r . .': . -- 
001 (a) ki<>r'..j''-.': i >ix& [+? $~-~;ll~:7~~i::,..G,; r!lh!.2: 
1 
Figura 4.7 PXRD de 10s hidr6xidos de Ni@) envejecidos 15 minutos con urea 0.5 M, Ni(NOJ)2 0.01 M, 
pH,=3.00,Tfd= 493 K. La fase a coexiste con la fase P . 
En este caso debe precipitar inicialmente el a-Ni(OH)2 (turbostrhtico), tal corno sucede 
en condiciones suaves. Debido a que el calentamiento prosigue hasta alcatlzar una temperatura 
final de 493 K, se avanza en la transformaci6n hacia el ENi(OH)2. Dado que la rampa de 
calentamiento abarca un interval0 superior a 10s 10 minutos, la precipitaci6n la precipitacibn 
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debe ocurrir a una temperatura menor que la temperatura final de envejecimiento y por eso se 
obtiene esta mezcla de fases. En otras palabras, la formaci6n de pNi(OH)2. es precedida por 
la precipitaci6n de a-Ni(OH)a, aim en Cstas condiciones hidrotCrmicas. En cuanto a otras fases 
sblidas, la formaci6n de NiC03 esth muy desfavorecida para todo valor de pH fi-ente a1 
/%Ni(OH)2, por lo que no serh ~onsiderada.~~ 
I Cuando el tiempo de envejecimiento se extiende a 30 minutos, se observa una 
redisoluci6n total del Ni(II) en forma de complejos amoniacales. Esto no es sorprendente, pues 
si se considera la concentraci6n total de Ni(II) y urea, las constantes de equilibria de la Tabla 
4.3 indican que la redisolucidn es termodinknicamente favorable. 
De todos modos la fracci6n de urea que se necesita hidrolizar para alcanzar la 
condici6n de precipitaci6n del hidrbxido de niquel es pequeiia. Inicialmente se puede describir 
las especies acuosas predominantes antes de la precipitaci6n simplemente considerando 10s 
hidroxocomplejos. De ser importantes 10s complejos amoniacales desde el comienzo, la 
precipitacibn no se produciria y el cati6n permaneceria en soluci6n durante todo el 
envej ecimiento . 
4.3.2.2-Precipitaci6n de Cr(II1) con urea. 
En 10s experimentos realizados envejeciendo soluciones de Cr(NO& 0.01 M en 
presencia de urea 0.5 M a 493 K por espacio de 60 minutos, una seiial incipiente de CrO(0H) 
tipo grirnaldita se observa en el patr6n de PXRD. 
Figura 4.8 PXRD del oxohidr6xido de Cr(III) obtenido a1 envejecer durante 60 rninutos a una temperatura 
final de 493 K una soluci6n de urea 0.5 M, Cr(N03)3 0.01 M, pH,=3.00. 
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La formaci6n del CI-(H~O)~(OH)~ activo como del Cr(OH)3 amorfo han sido superadas. 
Si bien 10s picos son anchos y la intensidad del espectro es muy baja, el anhlisis 
terrnogravimktrico (ver Sec. 4.3.4) confirma que la muestra se ajusta a la estequiometda 
CrO(0H). Puntualmente, del PXRD de picos anchos observado, se puede inferir que el s6lido 
estit constituido por nanocristales de grimaldita. El hecho de no observar redisoluci6n de 
Cr(II1) en fonna de complejos amoniacales no es llarnativo, pues la cantidad de urea 
hidrolizada es suficiente para redisolver el Cr(OH)3, per0 la grimaldita es mas insoluble. 
4.3.3-Los sistemas mixtos (HDL). 
4.3.3.1-El efecto de la temperatura de sintesis. 
En primera instancia se estudi6 el efecto de la temperatura de envejecimiento en el 
k b i t o  hidrotkrmico, comprendido entre 10s 413 K y 10s 493 K, lirnite operativo impuesto por S!.. , 
I la performance del reactor utilizado. A todas las temperaturas empleadas la precipitacibn h e  
cuantitativa, conservhdose la relaci6n de cationes inicial (nominal) en 10s s6lidos. En la Fig. 
4.9 se presentan 10s diagramas de PXRD de 10s s6lidos obtenidos a1 envejecer una soluci6n de 
urea 0.5 M, CI-(NO~)~ 3.1 loJ M, Ni(N03)2 6.9 lom3 M, pI&,=3.00, a tres temperaturas distintas. 
Figura 4.9 PXRD de 10s s6lidos obtenidos a1 envejecer durante 60 minutos a 413 K (A), 453 K @) y 493 
K (C), una soluci6n de urea 0.5 M, Cr(N03)3 3.1 M, Ni(NO& 6.9 ~ o ' ~ M ,  p%=3.00. 
En 10s tres casos, 10s PXRD muestran un patr6n propio de HDL, especialmente por la 
presencia del tipico doblete 110-113. La presencia de a-Ni(OH)2 es descartada pues 10s 
valores de doo3 no corresponden a 10s de dicha fase y, fimdamentalmente, porque el pico 11 0 no 
I 
- 
' 7 .  . .  
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se encuentra en la posici6n propia de Ni(OH)2 (hgulos menores, distancias interat6micas 
mayores) ni presenta el perfil asim6trico caracteristico de las fases turbostrhticas. Tampoco se 
observan sefiales propias de las fases puras de PNi(OH)2 6 CrO(0H) anteriormente obtenidas 
en dichas condiciones (ver Sec. 4.3.1.2). El material sintetizado a 413 K exhibe una 
cristalinidad muy baja, comparado con 10s obtenidos a las otras temperaturas. Como era de 
esperar, la temperatura del envejecimiento mejora notablemente la cristalinidad de 10s didos.  
En la Fig. 4.10 se presentan las imhgenes SEM obtenidas para dos temperaturas de 
envejecimiento (413 K y 453 K). 
A B 
Figura 4.10 Las muestras envejecidas a 413 K (A), consisten en agregados de particulas de un tamafio menor a 10s 
50 nandmetros, fbertemente cementadas. No se aprecia una morfologia definida. A1 observar las particulas 
envejecidas a 453 K se aprecian drhticas diferencias, pues ya existen particulas secundarias del orden del 
micrdmetro, con cierta morfologia de plateletas hexagonales (B) y baja dispersidn en tamafio. 
En lo que respecta a las imhgenes TEM, s610 se observaron las muestras obtenidas a 
413 K y 483 K. En el primer caso (ver Fig. 4.10, A) s610 se aprecia material disperso sin 
ningin tip0 de morfologia defmida, a h  en la escala de decenas de nan6metros. Tratamientos 
con ultrasonido y detergentes fberon ineficaces a1 intentar desagregar las muestras. En el caso 
de las particulas obtenidas a 483 K (ver Fig. 4.11, B y C), las im6genes confirman lo observado 
por SEM, y la cristalizaci6n es evidente. Un aurnento de la magnificaci6n no revela bordes o 
contornos de particulas menores. 
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Figura 4.11 Imfigenes TEM de las particulas envejecidas una hora a 413 K (A) y 493 K (B). Esta dltima 
con una ampliaci6n del vdtice de la particula (C). 
Utilizando el haz incidente en el mod0 de dihcci6n de electrones (ED), es posible 
obtener el patr6n caracteristico de la particula en diversos puntos de la misrna. A1 efectuar 
rnediciones en tres puntos equidistantes de la una transecta que une esquinas opuestas, se 
obtiene el mismo patrbn ED, propio de monocristal (ver Fig. 4.12). Teniendo en cuenta que se 
trata de una estructura HDL, el patr6n hexagonal indica que el haz ha incidido paralelo a1 eje z 
del cristal, y el plano que se observa en la foto es el xy, en coincidencia con lo reportado por 
otros autores.'O1 
Figura 4.12 Anhlisis por dihcci6n de electrones de una particula de Nio.7Cro..3(OH)2(C03)o.I~.nHz0. El 
patr6n de difiacci6n se repite en 10s tres puntos de muestreo indicados como cruces sobre la diagonal 
punteada en blanco. 
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La Tabla 4.5 presenta la informaci6n de 10s microanilisis de XRF realizados con la 
sonda EDS, en diversos puntos de cada una de las muestras. El valor reportado es el promedio 
de seis mediciones efectuadas distintos puntos de cada una de las tres muestras rnientras que el 
error se estima con la desviaci6n esthdar. El objetivo de este anilisis en particular fbe 
discriminar posibles inhomogeneidades en las particulas. Paralelamente se realizaron anilisis 
convencionales de la composici6n quimica de 10s dlidos (disoluci6n y AAS), tanto en 
tCrminos de la relaci6n de cationes como en lo que respecta a1 contenido de carbono (medido 
por analizador elemental). Para cualquier HDL del tipo Me(II)I-xMe(III),(OH)2(C03)d2.nH20, 
la relaci6n Me(III)/C debe ser igual a 2. Sin embargo, la Tabla 4.5 indica que las muestras 
contienen un exceso de C (respecto a la estequiometria esperada), per0 que Cste disminuye 
conforme aumenta la temperatura de sintesis (grado de cristalinidad de 10s s6lidos, ver Fig. 
4.10). Esto sugiere la existencia de un exceso de carbonato, probablemente asociado a 10s 
bordes de las particulas, considerando que el hrea expuesta es mayor cuando las particulas son 
pequeiias. En la Tabla 4.5 se presenta 10s valores de la composici6n medida por anilisis 
quimico convencional y por rnicrosonda EDS. Mas alli del error propio de las determinaciones 
de composici6nY parece haber una discrepancia sostenida entre 10s valores de U S  y 10s de 
EDS. Esto no debe alarrnarnos pues en el segundo caso, a pesar de aplicarse las correcciones 
ZAF"~ (de n h e r o  at6mic0, absorci6n y fluorescencia), es indispensable calibrar con 
sustancias patr6n antes de poder informar valores absolutos. 
Tabla 4.5, composicidn de 20s sdlidos en funcidn de la temperatura de envejecimiento. 
Cualquier intento por detectar un dominio enriquecido en uno de 10s cationes, escap6 a 
la resoluci6n espacial de la tCcnica EDS. Considerando esto, ~610 podemos afirmar que de 
existir dominios enriquecidos en un cati6n en particular, btos son inferiores a las dkcimas de 
micr6n. Por otra parte, no se observa una tendencia a la disminuci6n de las inhomogeneidades 
en funci6n de la temperatura. En 10s datos se observa una clara tendencia a1 exceso de carbono 
en 10s s6lidos menos cristalizados, siendo 2 el valor estequiomCtrico esperado. El d i d o  mejor 






69.2 f 2.0 
70.5 f 2.0 
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CrIC 
1.41 f 0.20 
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% EDS 
66.8 f 1.4 
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informaci6n de FTIR de 6stos tres s6lidos. En todos 10s casos el espectro corresponde al de un 
HDL intercalado con carbonato,lo3 aunque existen ciertas diferencias. 
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Figura 4.13 Espectro FTIR de 10s HDL XCm = 0.31 obtenidos temperaturas de envejecimiento de 413 K 
(A), 453 K (B), y 483 K (C). 
Los espectros muestran bandas de agua interlaminar y de aniones carbonato. La banda 
centrada a 3440 cm-I corresponde a la vibraci6n de streching VGH de 10s gmpos OH geminales 
unidos a moltculas de agua por puente de hiddgeno. La ausencia total de una banda aguda de 
OH geminales es consistente con el hecho de no haber detectado Ni(OH)2 segregado. Esta 
banda ancha muestra un hombro a 3100-3000 cm-', que f ie  atribuido a molkulas de agua 
2- 104,105 unidas por puente de hidr6geno a iones C03 . La banda a 1635 cm-' corresponde a1 
bending del agua, mientras que las de 1500-1340,1065 y 840 cm-' corresponden a1 carbonato. 
Otras bandas d6biles se pueden apreciar a 2400 y 1750 cm-', que heron asignadas por 
Kruissink et a1.lo6 a 10s modos de vibraci6n vl+v3 y vl+v4 del carbonato, respectivamente. La 
banda ancha centrada a 2000 cm-' aun no tiene una asignaci6n clara, pese a ser observada con 
ii-ecuencia. Tradicionalrnente, la banda de 1354 cm-' h e  asignada a la vibraci6n asirnetrica v3 
(E') del carbonato libre (D3h) en el espacio interlaminar del HDL;'~'-'~~ el notable corrimiento 
a1 rojo de esta banda, comparada con la de la calcita, nos habla de la peculiar naturaleza de 
estos dlidos. Estudios basados en RMN de 'H y 13c concluyen que 10s aniones carbonato se 
encuentran en posici6n plana y esto les permite interactuar fbertemente con 10s protones de la 
superficie laminar, estableciendo puentes de hidr6geno.'10 Por ~l t imo tenemos las bandas Me- 
0 de la estructura situadas en valores inferiores a 1000 cm-'. La existencia de bicarbonato 
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como ani6n intercalado es descartada, pues ha sido claramente demostrado que la 
configuraci6n plana que adquiere en la intercapa un ani6n divalente como el carbonato, le 
confiere una exceptional estabilidad fiente a su forma protonada. 111,112 
Las bandas anteriormente descriptas son pricticamente invariantes para las tres 
muestras, per0 existen ciertas diferencias que es muy oportuno discutir. Esto lo haremos a 
partir de una visi6n detallada de la zona del espectro correspondiente a1 carbonato, acompaiia 
a1 espectro total (ver Fig. 4.13, derecha). En dicha zona, 10s espectros indican la presencia de 
carbonato en simetria C, 6 C2,, con 10s modos de vibracidn v5(B2), v1(AI) y v2(A1) propios de la 
forma monocoordinada, centrados a 1503, 1384 y 1067 cm-', respectivamente. La muestra 
sintetizada a menor temperatura (A) tambiC muestra una banda a 1657 cm-', que puede 
asignarse a1 mod0 vl(A1) del carbonato bidentado. 
Apoyhdonos en que existe una correlaci6n directa entre el exceso de carbonato y la 
presencia de una banda de IR que no corresponde a1 carbonato plano interlaminar, podemos 
sugerir que se trata de aniones carbonato en simetria C, 6 Cz,, coordinados a sitios de borde o 
defectos en la red. Las particulas primarias exponen un irea de borde mucho mayor que las 
plateletas secundarias obtenidas a mayor temperatura (ver Figs. 4.10 y 4.11). Esto no es 
sorprendente si consideramos el fen6meno de complejacidn superficial observado y discutido 
en el Cap. 2 de este trabajo. 
4.3.3.2-Comparaci6n del mlrtodo homogdneo con la sintesis tradicional. 
De lo anterior, queda claro que el mktodo de la precipitacidn homogknea usando 
microondas, permite la cristalizaci6n del HDL en una hora, a 483 K. Surge inrnediatamente la 
pregunta de por quk 10s tiempos de cristalizaci6n son reducidos en dos drdenes de magnitud 
respecto a1 procedimiento tradiciona~~ Son dos las condiciones experimentales innovativas las 
que se emplean en este trabajo. A diferencia del mktodo tradicional, el proceso no ~610 h e  
realizado en presencia de microondas, sin0 que tambikn fue iniciado en fase homogknea. Si 
uno supone que las microondas solamente aceleran, por efectos "no tkrmicos", 10s procesos de 
disoluci6n-reprecipitacibn de 10s hidr6xidos de Ni(I1) y Cr(III) que pudieran haber precipitado 
de manera aislada, su efecto deberia apreciarse sobre cualquier precursor, mis alli de que Cste 
haya sido obtenido por precipitacidn homogCnea (hidr6lisis de urea) o bien por coprecipitacidn. 
A fin de comparar las diferencias en forma m k  directa, se realiz6 el envejecimiento en las 
condiciones anteriores (60 rninutos a 483 K) de un precursor amorfo coprecipitado a 
146 Sintesis, caracterizacidn y propiedades de HDLs. 
temperatura arnbiente en la forma traditional.* En la Fig. 4.14 se presenta el PXRD de HDL 
resultante (precursor coprecipitado a temperatura arnbiente y envejecido a 483 K), y se lo 
compara con el s6lido obtenido por el mktodo de la urea, en identicas condiciones de 
envej ecimiento. 
Figura 4.14 PXRD comparatives de 10s productos obtenidos por el mdtodo de la urea (B) y por el 
envejecirniento de un precursor coprecipitado en forma clkica (A). Ambos tratamientos se efectuaron en el 
reactor de microondas, durante una hora a 483 K. 
El precursor coprecipitado a temperatura ambiente es amorfo, pero luego del 
envejecimiento en el reactor de microondas se distingue el patr6n de HDL (Fig. 4.14, A), lo 
que indica que en estas condiciones, hay una contribuci6n apreciable a la cristalizacicin 
mediada por procesos de disoluci6n-reprecipitacibn. De todas formas, esta cristalizacibn dista 
de alcanzar la performance del mktodo homog6neo asistido por microondas. Este resultado 
indica que el calentamiento mediante microondas incide en la aceleraci6n de 10s procsos 
a previos a la precipitaci6n, es decir, en la formaci6n de species mixtas acuosas adecuadas para 
la fonnacicin de la fase HDL. 
Algunos autores han asegurado que la recristalizaci6n de precursors amorfos o poco 
cristalinos asistida con microondas logra disminuir en dos 6rdenes de magnitud el tiempo de 
envej ecimiento, respecto a1 procedimiento hidrot6rmico convenciona1.l l 3  Esto puede 
* Una solucidn de CT(NO~)~  3.1 lo5 M, Ni(N03)* 6.9 1 0 5 ~ ,  pH,=3.00. se gotea sobre una soluci6n de 
NaHC03 0.5 M, con perrnanente agitacidn. 
CAPITULO 4. Sintesis Hidrot6mica de HDL Ni(1l)-Cr(l1l) y obtencidn de 6xidos mixtos. 
justificarse considerando que la susceptibilidad a1 calentamiento con microondas de las fases 
s6lidas depende de la estructura y la composici6n. No seria extrafio que en algunos de 10s casos 
reportados en bibliografla, 10s s6lidos experimenten sobrecalentamientos que aceleren 10s 
procesos de' recristalizaci6n en su superficie, disminuyendo el tiempo de envejecimiento. En 
nuestro caso, es claro que el &xito de esta sintesis no puede explicarse solamente en tCrminos 
de un proceso de disoluci6n-reprecipitacibn incrementado por las condiciones hidroterrnicas y 
catalizado por las microondas. Mas bien, debe estar asociado a un mecanismo de formaci6n de 
la fase HDL diferente, que opera en las condiciones impuestas por nuestro procedimiento. 
4.3.3.3-Efecto del tiempo de envejecimiento. 
A continuaci6n se presenta un conjunto de experimentos que brindan informaci6n sobre 
la incidencia de dos variables de sintesis en la cristalizaci6n del s6lido; la temperatura y el 
tiempo de envejecimiento. Para ello se realizaron precipitaciones variando el tiempo ylo 
temperatura de envejecimiento per0 siempre manteniendo la composici6n de la soluci6n de 
partida constante. 
En lo que respecta a la evaluaci6n de la incidencia del tiempo de envejecimiento, se 
trabaj6 a una ternperatura final de 453 K. Si bien 10s sistemas simples heron estudiados a 493 
p, - 
' ,  
IS, se escogi6 una temperatura inferior, a fin de poder discrirninar mejor 10s cambios a lo largo 
del tiempo, tales como la aparicidn o desaparici6n de fases, o bien modificaciones de una fase 
en particular. En todos 10s experimentos el grado de hidrblisis de la urea h e  suficiente para 
alcanzar un pH final de 9.2. Los s6lidos obtenidos a cada tiempo de envejecimiento heron 
analizados por PXRD. En la Fig. 4.15 se muestran 10s PXRD de 10s s6lidos obtenidos a 
distintos tiempos de sintesis. 
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Figura 4.15 PXRD de 10s dlidos obtenidos a1 envejecer a 453 K soluciones de urea 0.5 M, Ni(N03)2 6.4 
loJ M, CX(NO~)~ 3.4 1 o - ~  M y pl&,=3.00. 
La Fig. 4.15 muestra que a 10s 5 minutos de envejecimiento ya se forma una fase s6lida 
de estructura tipica de HDL. Los patrones de PXRD tambih muestran que durante este 
period0 de 3 horas, ocurre un notable proceso de cristalizacibn, expresado tanto en el aumento 
de la intensidad de 10s picos como por la resoluci6n del espectro; notar especialmente la 
diferenciacibn de 10s picos vecinos 11 0 y 113, en la zona de ingulos grandes. 
Con experimentos adicionales a un tiempo de envejecimiento deterrninado de 45 
minutos, per0 aumentando la temperatura, se obtienen resultados idhticos, tanto por FTIR 
como por PXRD. Si bien las temperaturas finales alcanzadas son distintas, la comparaci6n de 
las experimentos tiene mucho sentido pues en la etapa inicial de la rampa de calentamiento, 
donde acontece la precipitaci6n masiva, la historia tCrmica es idCntica. En lineas generales, el 
proceso de cristalizaci6n observado en funci6n del tiempo se repite al aumentar la temperatura 
de envejecimiento. La tendencia en crecimiento cristalino, es similar. La Fig. 4.16 muestra 
cdmo se modifica el tamafio de cristal en las dos direcciones principales, en funci6n del tiempo 
y la temperatura de envejecimiento. 
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Figura 4.16 Evoluci6n del tamaiio cristalino en las direcciones 003 (0) y 110 (a). Izquierda: temperatura 
de envejecimiento de 453 K. Derecha: tiempo de envejecimiento de 45 rninutos. 
Las variaciones del tamaiio de cristal son similares a las reportados por Ookubo et al. 
para el HDL Mgl-xAlx(OH)2Clx.nH20, tanto en 10s valores absolutos como 10s perfiles.114 
A la luz de lo observado, envejeciendo 10s HDLs durante tiempos crecientes o bien a 
temperaturas m b  altas, podemos mejorar la cristalizacibn, con cualquiera de Cstas variables 
experimentales. Un envejecimiento de 3 horas a 453 K puede reducirse a 45 minutos si se 
trabaja a 493 K. De todas formas, ahora vemos que con nuestro procedimiento, obtenemos 
HDL exclusivamente, desde las miis tempranas instancias de la precipitacibn. 
En la Fig. 4.17 se presentan 10s espectros FTIR de todos 10s sblidos obtenidos a 453 K. 
En todos 10s casos corresponden a HDL de carbonato. 
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Figura 4.17 FTIR de 10s s6lidos obtenidos a1 envejecer a 453 K soluciones de urea 0.5 M, Ni(N03)2 6.4 105 M, 
Cr(N03), 3.4 10'~  M y p&=3.00, durante 5 (A), 15 (B), 30 (C), 60 (D), 180 (E) minutos. 
La evolucicin de la sefial del carbonato coordinado es similar a la observada 
anteriormente, es decir, cuando se envejecieron 10s scilidos a distintas temperaturas. Con el 
mismo criterio expuesto anteriormente, podemos ver que confonne crecen 10s cristales 
(decrece el Area de borde), disminuye la sefial de carbonato coordinado. 
Por otra parte estos espectros muestran una bmda de bajisima intensidad centrada a 
2170 cm-', que pierde intensidad y desaparece por completo, a lo largo del envejecimiento. 
Dicha banda corresponde a1 estiramiento de la uni6n C-N del ani6n OCN- coordinado a 
defectos en la estructura de a-Ni(OH)z sintetizado en estas condiciones. 543"5 SU decaimiento 
con el envejecimiento puede entenderse en tbminos de la hidr6lisis irreversible de este 
; intennediario inestable que es el OCN-, en condiciones hidrotbrmicas (ver Fig. 4.1). 
- 4.3.3.4-Experimentos a composici6n inicial variable. 
Una vez elegidas las condiciones 6ptimas de envejecimiento, corresponde extendernos 
II hacia la observaci6n de las fases obtenidas a distintas composiciones iniciales. A continuacicin 
se presenta la infonnacicin concerniente a 10s sistemas de composici6n variable. Nuevamente, 
--- 1 is .  
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en todos 10s casos, la linica fase cristalina obtenida es HDL. Si bien, en algunos casos, las 
relaciones Ni(II)-Cr(III) de las soluciones de partida exceden 10s limites de composici6n 
propuestos en la bibliograAa para obtener fases puras HDL,"~ no se detectamn en 10s PXRD 
fases segregadas simples de ninguno de 10s cationes. De todas formas, la posible presencia de 
CrO(OH), no puede descartarse, ya que la seiial que se obtiene para el sistema simple (ver Fig. 
4.8) en estas mismas condiciones es surnamente dibil. 
La Fig. 4.18 presenta la composici6n de 10s s6lidos en h c i 6 n  de la composici6n 
inicial de la solucibn de partida (ambas expresadas como fraccibn molar de Cr(III)). La linea 
- 
de pendiente unitaria corresponde a la precipitacibn cuantitativa de ambos cationes. 
Simultheamente se presenta la fiaccibn de Ni(II) que permanece en soluci6n. 
0.8 
Figura 4.18 Relaci6n entre la composici6n inicial de la soluci61.1, XWw, y la composici6n final de 10s 
sblidos, x, obtenidos a1 envejecer las soluciones de diversas composiciones 1 hora a 493 K (a). Tambikn se 
presenta la fiacci6n de Ni(I1) remanente en soluci611, fNicu, (0). 
La Fig. 4.18 sugiere que existe un limite pr6ximo a1 80% para la incorporacidn de 
Ni(I1) en la fase HDL, tal como se observ6 para el sistema N~~-~AI,(OH)~(C~~)~~.~H~~."~ Una 
vez superado bte, el exceso de Ni(II) es redisuelto. Recordernos que en estas condiciones 
experimentales, el Ni(OH)2 inicialrnente formado en el sistema simple es redisuelto 
completamente. 
Pese a la inmensa cantidad de fases HDL sintetizadas hasta el presente, es llamativa la 
ausencia sistemhtica de informaci6n concemiente a la estabilidad (solubilidad) de dichas fases. 
- - - - - - - - 
Desde un punto de vista te6ric0, las fags HDL no son tan sencillas de describir como 
10s sistemas binarios de un solo anibn, cotno por ejemplo 10s carbonatos mixtos de Mg(I1) y 
Ca(II), donde se puede hacer un tratamiento de mezcla ideal.ll7 En cuanto a la estabikdad de 
las fases HDL, muy recientemente se ha propuesto un modelo denominado "Mezcla 
~ e c i n i c a " " ~  que define la energia libre de formaci6n del HDL como la surna de la energia 
libre de formaci6n de fases puras (hidrbxidos y carbonatos metblicos), s e w  lo indica la 
siguiente ecuaci6n general, expresada con el HDL Ni(I1)-Cr(II1): 
A continuaci6n aplicaremos este modelo a nuestro sistema. Puntualmente queremos 
conocer la estabilidad del HDL en funcibn del composici6n; esto lo haremos a partir de la 
dependencia de la energia libre de esta reacci6n: 
Nil.yCry(OH)2(C0,)y~2.nH,0 + (x-y) cr3+ + %(x-y) CO:- = (x-y) ~ i ~ +  + 
Tenemos que la energia libre para la transformacibn 4.10 se puede expresar como la 
diferencia de energias libres de formaci6n de reactivos y productos del siguiente rnodo: 
AGO HDLY HDLX = AGOf [HDL~] + (x-y)  AGO^ pi2+] - AG~[HDL,,] - (x-y) AG> [cr3+] 
- (x-y) AG> [co?-] (4.1 1) 
Si reemplazamos 4.10 en 4.1 1, llegamos a esta ecuaci6n general que describe la 
variaci6n de energia libre a1 cambia la estequiometria del HDL en funci6n de la diferencia de 
composici6n de ambas fases: 
1 Luego de reemplazar 10s valores tabulados para la energia libre de formacibn de las 
. fases solidas y de 10s iones en c~esti6n,"~ llegamos a la siguiente ecuacibn: 
AGO HDLY H D ~ =  (x-y) [-56,4 kJlmol] 
I 
;r 
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que nos indica que la estabilidad del HDL es mkima cuanto mayor sea el grado de 
sustituci6n final, x. De todas fonnas, el grado de sustituci6n miurimo esth limitado por el 
interval0 de solubilidad del Cr(III) en el HDL. En la Fig. 4.18 se observa que a1 aumentar x, 
menor es la fiacci6n de Ni(II) removida, respaldando la predicci6n de la Ec. 4.13. 
En cuanto a 10s aspectos estructurales de la familia de HDL sintetizados en este trabajo, 
corresponde hacer un anhlisis de la modificaci6n de 10s partimetros de red en hnci6n de la 
composici6n. Debido a la falta de informaci6n estructural de 10s HDL Ni(II)-Cr(III)(C03) con 
distintas estequiometrias, 10s partimetros de red de 10s s6lidos obtenidos se comparan con 10s 
de diversos HDL N~~-~M~"~~(OH)~(CO~)~~.~H~~ bien cristalizados, tanto sinttticos como 
minerales. Esto es vhlido pues la distancia 003 depende fundarnentalmente del ani6n 
intercalado, como se muestra a continuaci611, mas all6 de cuhl sea cati6n trivalente que 
sustituya a la estructura. En la Tabla 4.6 se presentan 10s radios de 10s cationes que se 
analizan.120 
Tabla 4.6, radios ibnicos. 
En la Fig. 4.19 se presenta una comparaci6n de la distancia interbasal, doo3, de una 
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Figura 4.19 Comparacidn del parhetro de red, dw3, entre HDLs N~~,M~("'),(oH)~(co~)~.~H~o de 
diversa composici6n, Al(II1) (V, ref. 19); (0, ref. 116); (W, ref 122), Cr(II1); (A, ref. 1); (A, ref. 16), Fe(II1) 
(V, ref. 123); (0, ref. 124) y 10s obtenidos en este trabajo (a). 
Es bien sabido que en una familia de HDL donde s610 varfa la relaci6n entre el cati6n 
divalente y el trivalente, tanto 10s valores de dslo como 10s de doo3 tienen una dependencia 
lineal con la composici6n,125 siempre y cuando el ani6n no cambie de configuraci6n a1 variar la 
estequiometria, como sucede con el nit rat^.'^^ 
Figura 4.20 Relacidn entre la composicibn final de 10s dlidos obtenidos y 10s p d e t r o s  estructuraies dm 
y dl del Nil,Crx(OH)z(C03)fl.nH20 (*) y del Nil.xAIx(OH)2(CO~)~.nH@ (0) de la re£ 16. 
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En la Fig. 4.20 se presentan 10s valores de doo3 y dllo correspondientes a 10s HDL Nil- 
xCrx(OH)2(C03)d2.nH20 sintetizados en este trabajo (a 493 K y 60 minutos) y se 10s compara 
con valores del HDL Nil,A1,(OH)2(C03)d2.nH20 reportados en bibliografia.lg 
En lo que respecta a1 valor de la distancia 110, vemos que en nuestros HDLs, la 
variacidn con la composicidn es pequeiia comparado con el sistema Ni(1I)-Al(III). Esto no es 
sorprendente, pues este parhetro es estrictamente dependiente de la diferencia de radio de 10s 
lationes constituyentes. Dicha diferencia es marcadamente mayor en el par Ni(II)-Al(III) que 
en el par Ni(I1)-Cr(III). (ver Tabla 4.6). Dejando de lado lo anterior, es interesante ver que 
tanto en doo3 como en dllo, se aprecia una leve disminucidn, aunque sostenida, para valores de 
Xcr(rn> mayores a 0.36. En ese mismo intervalo, 10s parhetros del sistema Ni(1I)-Al(III) 
pemanecen invariantes. En principio, estos valores deberian pemanecer constantes para 
valores de sustitucidn mayores a1 36 %, ya que la fase HDL se encuentra saturada en el 
trivalente y ya no puede modificar su estructura. Sin embargo, Gutmann et a1.73 hallaron 
diferencias estructurales significativas que indican una disrninuci6n de 10s parhetros de red 
en el HDL Znl,(Crz)x/2(0H)2(C03)d2.nH20, debido a que el C r O  se encontraba dimerizado 
en el sen0 de la lhnina brucitica. En nuestro caso, se puede interpretar la variacidn de doo3 y 
dllo observada para valores de sustitucidn mayores a1 36 %, como el resultado de la 
incorporacidn de un mayor porcentaje de dimeros, y eventualrnente trimeros, de Cr(II1) en el 
sen0 de la estructura, a h  respetando la misma estequiometria de HDL. Esto es razonable, pues 
al tener mayor proporcidn de Cr(III) en la solucidn inicial, mayor es la posibilidad de formar e 
incorporar oligdmeros de Cr(III) a1 sen0 del HDL durante la precipitacidn y el envejecimiento. 
4.3.3.5-La urea como variable de sintesis. 
Asi como exploramos el comportamiento de sistemas con una relacidn de cationes 
variable, ahora analizaremos la incidencia de la concentracidn total de urea asi como del 
cociente metahea,  en la pureza de 10s HDLs. En lineas generales, tenemos que con las 
relaciones metal/urea empleadas en 6stos experimentos, el pH final es suficiente para precipitar 
el Ni(II) y el Cr(III) en foma cuantitativa. Se estudiaron dos casos en lo que respecta a la 
relaci6n Ni(I1)-Cr(III). Una composicidn tipica de HDL, con Xc4111) = 0.33, y otra levemente 
excedida en Ni(II), con XWIII) = 0.15. En la siguiente tabla se resume la informaci6n 
correspondiente a estos experirnentos. En todas 10s casos el envejecimiento fbe de 60 minutos a 
493 K. 
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Tabla 4.7, fases obtenidas, composicibn de 10s sblidos y de la solucibn. 
En todos 10s casos, el pH final h e  superior a 9.00. Considerando 10s resultados 
anteriores (Sec. 4.3.1) y las constantes reportadas en la Tabla 4.3, el Ni(I1) solamente puede 
encontrarse precipitado como HDL yI6 PNi(OH)2 o bien solubilizado en la forma de 
complejos amoniacales. 
Tanto para la serie de X C ~ I I I )  = 0.33 c6mo la de XCq111) = 0.15 se observa que a 
concentraciones iniciales de urea iguales o menores que 0.1 My se produce una segregaci6n de 
fases y parte del Ni(I1) precipita como PNi(OH)2. Esto no es llamativo para la serie de XcdIII) =
0.15, pues en principio, esta composici6n excede 10s limites de solubilidad del Ni(1.I) en la fase 
LDH, conllevando la segregaci6n de Ni(OH)2. A mayores concentraciones de urea, la 
redisoluci6n de este exceso de Ni(I1) se produce tal como se observ6 anteriormente. Lo miis 
interesante es que en el sistema X C ~ I I I )  = 0.33, donde no hay un exceso de Ni(1I) respecto a la 
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menor a 0.1 M. Esto indica que a1 descender la concentracicin de urea, mas all6 de la relaci6n 
metal/urea, la velocidad de alcalinizacibn disminuye lo suficiente como para que 10s eventos de 
precipitaci6n del Ni(I1) y el Cr(1II) ocurran por separado, disrninuyendo la probabilidad de 
forrnar la fase HDL en primera instancia. Teniendo en cuenta la evoluci6n del sistema simple 
Ni(III), la formaci6n de la fase debe aqui tarnbikn ser el resultado de la transformacibn y 
dificilmente puede atribuirse a la segregaci6n de Ni(I1) se&n el proceso exerg6nico 
ya que en nuestras condiciones la lixiviaci6n de Ni(I1)a partir de del HDL deberia dar lugar a la 
formaci6n de complejos amoniacales que previenen la precipitaci6n del PNi(OH)z. 
Resumiendo, podemos ver que el contenido de urea es una variable experimental que 
debe ser tenida en cuenta. El sistema Xc~llI) = 0.33 muestra que si la concentracidn inicial de 
urea es baja, la velocidad de alcalinizaci6n no es suficientemente alta como para asegurar la 
coprecipitacicin de Ni(I1) y Cr(II1). Este hecho tambikn respalda la elecci6n de rampas de 
calentamiento que maximicen la velocidad de descomposici6n de urea, mas a116 de su 
concentraci6n inicial. 
4.3.4-Mecanismo de precipitacibn. 
El kxito del procedimiento desarrollado en este trabajo, en comparaci6n con las vias 
tradicionales, puede ser explicado en tkrrninos de la condensaci6n y precipitaci6n de especies 
mixtas desde las m6s tempranas instancias del proceso nucleaci6n y crecimiento. A 
continuaci6n se presenta un esquema que explica la formaci6n directa del HDL a partir de 10s 
cationes hidroxilados. 
La secuencia de etapas que se propone a continuaci6n est6 basada en el siguiente 
criteria: obtener con las reacciones m6s favorecidas cinkticamente, especies mixtas que 
permitan construir la estructura del s6lido sin romper 10s enlaces previamente form ado^.'^^ En 
otras palabras, construir la fase s6lida con las especies acuosas que m6s ripidamente nos lleven 
a la estructura rnixta con el minimo cambio quimico (ruptura de  enlace^)."^ 
Ahora bien, si consideramos que 10s hexacuocationes de ambos metales solamente se 
desprotonan, sin establecer puentes 01 entre ellos, ni precipitar como fases segregadas, 
obtenemos el siguiente diagrama de especies solubles: 
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Figura 4.21 Diagrama de especies monodricas de C ~ ( H ~ O ) ~ ~ O H ~ ~ ~ ~ ,  en lineas llenas y N ~ ( H ~ O ) ~ ~ O H , , @ ~ ~ ~ ,  
en lineas entrecoxtadas, en funci6n del pH a 298 K. 
En dicho diagrama se ve que el C r o  se desprotona en un interval0 de pH en el cual el 
Ni(n) mantiene inalteradas sus seis aguas de coordinaci6n. Suponiendo que el HDL (fase mhs 
estable) precipita a un pH cercano a1 de precipitaci6n de la fase pura mhs insoluble, es decir el 
hidr6xido de Cr(IIl), estamos en la zona donde conviven predominantemente [c~(H~o)~oH]~+ 
y el [~i(H20)6]~'. Es 16gico suponer que 10s cationes hidroxilados, es decir 10s Cr(III), ataquen 
nucleofilicamente a 10s N i O ,  mhs abundantes, y btos, a su vez, puedan eliminar con mayor 
facilidad una de sus aguas de coordinaci6nY para consolidar el enlace. De este mod0 puede 
establecerse un puente ol entre 10s dos cationes sin la necesidad que el Cr(III) que elirnine 
ninguna de sus aguas de coordinacibn. Si bien la constante caracteristica de intercambio de 
agua del Cr(III) aumenta a1 estar desprotonadas algunas de sus aguas de c0ordinaci6n,~' este 
cambio no llega a ser mayor que dos 6rdenes de magnitud, por lo que la eliminacibn de aguas 
de coordinacidn del Ni@) .sigue siendo fiancamente favorable, en por lo menos 9 6rdenes de 
magnitud. Se sabe que aniones como el sulfato o el fosfato labilizan las aguas de hidrataci6n 
del cr(III),lz9 per0 si el carbonato presente en el medio ejerce un efecto similar, tambikn afecta 
la cinktica en uno o dos 6rdenes de magnitud. 
Ahora, el dimero mixto formado, s61o debe establecer un puente 01 con otro Ni@) y 
queda definida una especie trimkrica con una estequiometria Ni(II):Cr(III) 2:1, propia de HDL. 
mma 
Los trimeros, ~~~C~(OI$@I~O&](~*~, condensan ordenadamente para construir el 
plano brucitico. De este mod0 puede crecer la lamina brucitica sin la necesidad de que el 
C r o  expulse una de sus aguas coordinadss. Como resultado, todos 10s C r o  incluidos en la 
1 1  
lh ina  de HDL, time a seis centros de NifII) como primeros vecinos cati6nicos. La naturaleza 
precisa de las especies que se proponen es desconocida, recordemos que tan s6lo considerando 
permutaciirn de uno o cmtros m&licos de las especies documentadas (ver Tablas 4.3 y 
4.4), surge una enorme combinatoria de especies mixtas posibles. La caracterizacion precisa de 
dichas especies requeriria un detallado y minucioso estudio s e p d v o  y espectroscopico que 
escapa a nuestras posibilidades. 
- sup sarn B9 Jm 
.., .tq!!:. 
R-ra 4.23 & M 6 n  orden& & trimeros &OS que da origen a un nficleo de cri-6n de I I HDL. Especies homonud- de Ni(II) y evmtualmente C r o  fsmbikn pueden in-. Una vez 1 
I- - .  do el n 6 c h  insoluble, Cste crece en el p h o  ry, y se agrega con otms nficleus, damolkdo la I 
mqmtfcula a lo largo del eje z. 
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En la Fig. 4.23 se esquematiza el nacirniento de un nhcleo de cristalizaci6n de HDL. 
Notar que participan otras especies, como dimeros y mon6meros, que tambi6n satisfacen la 
condici6n de no ruptura de enlaces Cr-0 para la formaci6n del s6lido. 
~ecientemente, un &queina anhlogo h e  propuesto por R o w 1  et al. lMpara describir 
la precipitaci6n de la fase MIL Zn2Cr(OH~Cl.&20. Si bien se han encontrado olig6meros 
solubles de C r O  d w t e  la precipitacih, el crecimiento del LDH se produce mayormente a 
'. r 
expensas del at@= de CI-(H~O)~(OH)~+ y c~(&o)~(oH)?, sobre cationes Z~(H~O)?. El 
esquema que proponemos es similar, per0 tiene en cuenta las diferencias inhere@- al.ch6n 
divalente. La expulsi6a de aguas del N i o ,  pese a ser mucho miis veloz que en el Cr(IE), no es 
tan ripida como el Zn(lI), y se requiere de condiciones mfis en6rgicits para formar las especies 
mixtas. 
Respecto abpH en que se deskrolla la precipitacsn, Boclair et al. *1319132 10 estudiaron 
mediante la foda6bnXde HDL a trav6s de titulaciones potenciom6tricas. En el c a k d e  titular 
soluciones eohteniendo,rhacl& de cloruros de Cr(III) con c l o ~ o s  de Corn, ~ i o '  6 Z n o ,  
' , F 1  
se obskrva un 6nico plit&au que interpretado como un indicio de la coprecipitacibn de ambos 
cationes en forma b &a 'hic8. fase mixta.l3' En dichos casos, se plantea la precipitaci6n el 
, I  . . 
cumplimiento de 'un h i co  equilibrid de solubilidad propio de la fase mixta IIDL, representado 
en la siguiente constante de equilibno. 
4: . 
KPSHDL= [cr3+] [h4e2t]' [0H-16 [Cll (4.15) 
I 
Sin embargo, 10s s6lidos precipitados con este procedimiento presentan m a  
cristalinidad muy baja, de mod0 que asignar su solubilidad a la de la fase HDL es mas que 
aventurado. 
Mas all6 de la foma en i@e crezcan las pdculas primarim &as expimentan un 
. I. . descenso en el vdm de ~ i r g ~ ~ & i l  conforme avanza el en~-~pi*nte se 
634,133 desarrolla la agrega56n OI;&&& :de iss particulas primarias, peat malescer y 
constituirse en las meletas o - ~ t x & x s  ecundarias que se y m .  
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Figura 4.24 Las nanoparticulas primarias de HDL, se agregan en forma ordenada para constituir un 
coacervato hexagonal plano. La coalescencia definitiva del coacervato conduce a las plateletas o particulas 
secundarias de HDL 
En la sintesis desarrollada en este trabajo, la hidroxilaci6n de 10s cationes se produce en 
un momento de temperaturas altas y continuamente crecientes. Recordemos pues, que 
conforme aumentemos la velocidad de hidrblisis, mayor seri la probabilidad de condensar 
polimeros mixtos y coprecipitar 10s cationes. Esta velocidad de alcalinizaci6n depende tanto de 
la temperatura como de la concentraci6n inicial de urea. 
Luego, tenemos que el proceso de nucleaci6n es explosivo, generando un alto n h e r o  
de particulas muy pequeiias. La precipitacibn de la fase mixta HDL desde las mis tempranas 
instancias puede entenderse en base a la condensaci6n en fase homogCnea de especies 
polinucleares mixtas, ya que ambos cationes esan en condiciones de polimerizar en el mismo 
interval0 de pH. 
Como en todo procedimiento de sintesis, existen ciertas limitaciones que merecen ser 
discutidas. Mas alli del Cxito alcanzado en la preparaci6n del s6lido de interis, algunos 
aspectos propios del procedimiento desarrollado en este trabajo deben tenerse en cuenta para la 
futura aplicaci6n de esta sintesis en otros sistemas. Por una parte, este mitodo limita la sintesis 
de HDLs a la forma intercalada con carbonato, exclusivamente. Por otra parte, aquellos 
cationes que den origen a fases puras de carbonato muy insolubles, probablemente conduzcan a 
la segregaci6n de fases. En cuanto a1 contenido inicial de urea, si bien altas concentraciones 
favorecen la coprecipitaci6n, el posterior envejecimiento puede conducir a la disoluci6n parcial 
o total del sblidos, en la forma de complejos amoniacales. 
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4.3.5-Descomposici6n tkrmica de HDL Ni(I1)-Cr(II1) y formaci6n de cixidos 
mixtos 
4.3.5.1-Descomposici6n tCrmica de 10s precursores simples. 
La muestra de Ni@) obtenida con un envejecimiento de 30 minutos5 a 493 K, consiste 
en una mezcla de fases cristalinas a -Ni(OH)2 y P-Ni(OH)2 (ver Sec. 4.3.1.1). En la Fig. 4.25 
se presenta la curva TG-DTG; se observa un pico de deshidratacidn bastante definido, centrado 
en 546 K, donde el sdlido es &sformado en bunsenita, NiO, de estructura tipo NaCl. 
300 400 500 600 
ternperatura I K 
Figura 4.25 Patr6n de descomposici6n t6mica (TG) y su derivada (DTG) para la muestra de Ni(II). Rampa 
de 10 Wminuto en atmhsfera de N2 a 20 mUmin. 
Mas all& de la heterogeneidad de la muestra, tenemos la siguiente reacci6n de 
descomposici6n tkrmica: 
a 546 K: 
En la Fig. 4.26 se presenta la curva TG-DTG para el precursor simple de Cr(III), 
obtenido a 60 minutos y 493 K. 
Se utilizo esta muestra pues el envejecimiento de 60 minutos conduce a la redisoluci6n total del Ni(ll). 
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Figura 4.26 Patrdn de descoqosici6n timica (TG) y su derivada (DTG) para la muestra de Cr(II1). 
Rarnpa de 10 Klminuto en atmdsfera de N2 a 20 a m i n .  
S e g h  las determinaciones de PXRD, la muestra consiste en nanoparticulas de 
CrO(0H) (ver Sec. 4.3.1.2). Esta muestra experimenta una p6rdida de masa importante en 
torno a 10s 400 K, que corresponde a agua adsorbida (pico ancho en DTG). Luego, la caida de 
la masa se hace mits suave hasta llegar a 10s 729 K, donde se observa el pico marcado en el 
DTG, propio de la deshidrataci6n que conduce a1 6xido. 
a 729 K: 2 Ca(OH) Cr203 eskolaita + H20 
En la Fig. 4.27 se presentan 10s PXRD de 10s bxidos obtenidos por la descomposicibn 
tkrmica a 723 K de 10s precursores simples de Cr(II1) y Ni(I1). 
Figura 4.27 PXRD de 10s 6xidos eskolaita (Cr203) y bunsenita (NiO) obtenidos por descomposici6n 
t6rmica a 723 K y 30 minutos, de precursores simples de Cr(II1) y de N i o ,  respectivamente. 
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4.3.5.2-Descomposici6n tCrmica de HDL Ni(I1)-Cr(II1). 
Identificados 10s productos de descomposici6n tkrmica de 10s sistemas simples, 
corresponde presentar y describir 10s resultados de 10s HDL propiamente dichos. En la Fig. 
4.28, se presentan las curvas TG y DTG para un HDL tfpico, de f6rmula 
300 400 500 600 700 800 
temperatura I K 
Figura 4.28 Patr6n de descomposici6n thnica (TG) y su derivada (DTG) para el HDL de f6rmula 
N~,,.~~C~O.~~(OH)~(CO~)~.~~~.O.~~H~O. Rampa de 10 Wminuto en atmbsfera de N2 a 20 d m i n .  
La pkrdida de masa del HDL es suave y continua; 10s distintas etapas de 
descomposici6n (expulsi6n del agua interlaminar, deshidrataci6n y descarbonataci6n) son 
dificiles de discernir. La h c i 6 n  DTG amplifica las diferencias en la velocidad de pkrdida de 
masa y permite ver dos etapas principales. La primera de ellas, caracterizada por el pico DTG 
ancho, centrado entre 350 y 450 K, puede asignarse a1 secado del agua interlaminar, que 
representa un 14 % de la masa inicial, s eg h  la siguiente reacci6n: 
1 ' $  Ni0.79Cr0.21 (OH)2(C03)0.105.0.82H20 + ~i0.79~r0.21(0~)2(~03)0.105 + 0.82 ~ 2 0  
~anekazi"~ caracteriz6 la descomposici6n del Mgo.&.33(OH)2(C03)~.16~.nH20 
utilizando PXRD a temperatura programada. Entre 433 K y 473 K, se observa que la distancia 
interbasal disrninuye levemente con el calentamiento, per0 manteniendo la estructura de HDL, 
y simplemente se debe a la expulsi6n del agua interlaminar. 
El segundo pico, mis agudo y definido, centrado a 650 K, corresponde a la etapa de 
deshidrataci6n-descarbonatacih, que implica un p&dida de masa del 16 % respecto a la masa 
inicial, s e g b  la siguiente reacci6n: 
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~ i v e s , ' ~ ~  mediante el anhlisis de 10s gases expulsados durante la descomposici6n de un 
HDL, demostr6 que la deshidrataci6n de 10s oxhidrilos estructurales y la eliminaci6n del 
carbonato interlaminar en forma de C02 ocurren en forma prhcticamente simultkea. 
Generalrnente se reporta como primer product0 de la deshidrataci6n una fase puramente 
oxidica y amorfa tarnbikn llamada 6xido doble laminar (LDO, de "Layered Double Oxide"), 
en analogia con su hidr6xido predecesor.138 ~ s t a  denominaci6n que implica una estructura es 
muy cuestionable, pues una caracteristica fundamental de esta fase es la de ser totalmente 
am01-fa.l~~ 
Prosiguiendo con nuestro estudio, se analizaron las fases oxidicas obtenidas a tres 
temperaturas de recocido. A continuaci6n, en la Fig. 4.27 se presentan tres PXRD 
correspondientes a1 HDL tratado por espacio de 30 minutos a 723,923 y 1 123 K. 
Figura 4.29 PXRD de 10s 6xidos obtenidos a1 descomponer durante 30 minutos el precursor 
Nio.79Cr~1(0H)2(C03)o.105.0.82H20 a 723 K (A), 923 K (B) y 1123 K (C). Lineas punteadas: reflexiones 
220 y 311 de la N i W 4 .  Lineas dlidas: reflexiones 102 y 012 del NiO. 
La fase bunsenita ya es detectable a 723 K. En el PXRD no se observan seiiales de 
HDL, Cr203 6 NiCr04. Este comportamiento se observa en todas las muestras, 
independientemente de su composici6n. La ausencia de seiial de HDL indica que no se produjo 
el proceso de recons~cci6n con la hurnedad arnbiente, como normalrnente sucede con 10s 
HDL Mg(I1)-Al(Q calcinados a bajas temperaturas. 140,66 
- 
I / .  2 
- . .-+- 
- 3 
. . 
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No es llamativo que la bunsenita sea detectable a 723 K. Recientemente Vaysse et al.14' 
de Ni(I1)-Co(III) y de 
Ni(I1)-Fe(II1). En ambos casos, tan pronto como termina de colapsar el HDL debido a la 
. deshidratacibn-descarbonataci6n (543-553 K), la fase bunsenita es detectable. Si bien Csta 
En nuestro caso, si bien a 723 K ya se ha iniciado el proceso de cristalizaci6n del 6xid0, 
aim estamos lejos de alcanzar el equilibrio en lo que respecta a1 tipo de fases presentes y su 
composici6n. A1 no existir evidencias de una fase cristalina distinta de la bunsenita, podemos 
considerar que solamente esta fase esth presente. De ser asi, todo el Cr(II1) debe estar 
Existe informaci6n 
acerca de la solubilidad de Cr(II1) en NiO, reportados por diversos autores y obtenidos con 
, 
Figura 4.30 Diagrama solubilidad de Cr(III) en bunsenita (NO) en funci6n de la temperatura seg6n Chen 
et al. (a, ref 142), Sloczynski et al. (0, ref 143), Greskovich (m, ref. 145), y Meier et al. (v, ref. 21). 
No hay informaci6n termodinhmica sobre la solubilidad del Cr(III) en bunsenita para 
valores de temperatura inferiores a 1123 K. Solamente, en base a una extrapolaci6n de 10s 
datos existentes podemos sugerir que en esas condiciones, la solubilidad debe ser menor que el 
1 %. 
Mas all6 de la limitada informaci6n existente, se puede ver que a temperaturas 
elevadas, la solubilidad de Cr(II1) en bunsenita es cercana a1 20 %. A 10s frnes de esquematizar 
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del mod0 mas sencillo el proceso de interconversi6n de 10s 6xidos mixtos, supondremos que 
una vez que se produce la descarbonataci6n-deshidrataci6n obtenemos una bunsenita altamente 
sobresaturada en C r O ,  en la relaci6n propia del HDL del que proviene. Si esto es cierto, la 
estructura de la bunsenita debe modificarse con el contenido de Cr@I) inicial. 
Posterionnente, a1 alcanzar una ternperatura de 923 K, la segregacibn de la cromita de 
N i O  es discernible en la forma de un hombro a 2 theta = 36.5 correspondiente a la reflexi6n 
311 de la espinela NiCr204, solapado con el pico de la reflexi6n 101 del NiO, a 2 theta = 37 
(ver Fig. 4.27). 
En base a las consideraciones anteriores, esta etapa de la interconversi6n (demezclado) 
puede definirse en la siguiente reaccibn: 
Ni0.79Cr0.2101.10~ bunsenita 3 NiCrzO4 + Ni0.79-d2Cr0.21 - x 0 1  .1os-2~ bumenita (4.20) 
donde la fiacci6n de Cr(1II) segregado, x, no esth especificada. Por simplicidad se considera un 
contenido de oxigeno estequiom6trico en todas las fases, pese a que las bunsenitas son 
sensibles a la presi6n parcial de 0x i~en0 . l~~  Una vez que coexisten ambas fases cristalinas, el 
posterior recocido contibuye a alcanzar la condici6n de equilibrio. La fberza impulsora para la 
expulsi6n del C r O  de la bunsenita a una temperatura determinada, radica en la reducci6n del 
grado de dopaje hasta el valor de equilibrio que indica la curva de solubilidad, a dicha 
temperatura. En otras palabras, la bunsenita dopada debe pasar de una condici6n de 
sobresaturaci6n a la condicidn de saturaci611, segregando Cr(III) en forma de NiCr204. 
Dicha fase se considera invariante en composici6n; el 6xido NiCr204 es una espinela 
normal, donde 10s iones Ni(I1) ocupan huecos tetra6dricos, mientras que 10s iones Cr(1II) 
ocupan 10s octa6dricosY exclu~ivamente.'~~ El C r O  esth severamente impedido para adopts 
una coordinaci6n distinta de la octa6drica,'" e inclusive la distorsi6n anangular de dicho octaedro 
es muy baja, '" razbn por la cual el grado de inversi6n de la espinela NiCr204 es pricticamente 
nulo. Este es un comportamiento peculiar de este sistema de 6xidos rnixtos. Por ejemplo, en el 
caso de 10s 6xidos mixtos de Mg(I1) y Al(II1) producidos a1 descomponer HDL, el grado de 
inversi6n (tipo de entorno del Al(III)) en la fase espinela varia con el recocido hasta alcanzar la 
f6rmula definitiva, M ~ ( I ' A ~ . ~ ~  V' .69)~4.148 
A1 recocer la muestra a 1123 K, las dos fases muestran un aumento de la cristalinidad; 
el pico de la reflexi6n 220 de la espinela NiCr204 es claramente discernible (ver Fig. 4.27). 
A1 realizar la descomposici6n tbrmica (a 723, 923 y 1123 K) de todas las muestras 
sintetizadas (ver Sec. 4.3.2.4), se observ6 la misma secuencia de aparici6n de fases, mas alla de 
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la composici6n. En ningtin caso se detect6 la presencia de eskolaita (Cr203), a h  en las 
muestras con alto contenido de Cr(III), que exceden el lirnite de solubilidad del C r o  en el 
HDL. Entonces la siguiente reacci6n global que representa la descomposici6n del HDL hasta la 
condici6n de equilibrio de fases s6lidas 
siendo Nil-sqCr,,O la estequiometria fmal de la bunsenita, que ~610 depende de la 
temperatura (curva de solubilidad), a una presi6n parcial de oxigeno detenninada. En el 
balance de la reacci6n se desprecia la cantidad de Cr(III) remanente en la bunsenita. 
El dopaje del NiO con Cr(III) contrae 10s parhetros de red de la b~nsenita, '~~ 10 cual 
es esperable a1 incorporar en la red un cati6n de menor tarnaiio (ver Tabla 4.6). Sin embargo, 
10s datos de bunsenitas dopadas con Cr(III) reportados no permiten establecer un vinculo entre 
el grado de sustituci6n, XCr(lnl, y la contracci6n relativa de la diskincia 012. Pese a esta severa 
limitaci6n, describiremos el efecto estructural que tiene el contenido de Cr@I) en nuestros 
6xidos mixtos. 
En la Fig. 4.31 se presentan 10s PXRD de todas la muestras descompuestas a 723 K, la 
serie incluye el NiO obtenido por la descomposici6n del precursor simple de Ni(I1). 
Figura 431 PXRD de las bunsenitas dopadas obtenidas a1 descomponer (30 minutos a 723 K) 10s 
hidrbxidos precursores Ni@)-Cr(II1). Las composiciones nominales son Xwo 0.45 (A), 0.50 (B), 0.60 (C), 
0.68 (D), 0.76 (E), 0.80 (F) y 1 (G). 
La presencia del Cr(III) redunda en una cristalinidad sumamente inferior (hea y ancho 
de pico) a la de la bunsenita proveniente del precursor puro. Esto sugiere que la mezcla intima 
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del Cr(III) con el Ni(II) dificulta el proceso de crecimiento cristalino de la estructura tipo NaCl 
del NiO. Tambikn se observa que 10s picos se encuentran sistemhticamente desplazados hacia 
hgulos miis grandes, es decir distancias interat6micas menores, a1 aumentar el contenido de 
C r o  en la muestra. En la Fig. 4.32, se presenta la variaci6n de la distancia 012 del NiO 
dopado, relativa a1 valor del NiO puro, en funci6n de la composici6n global del s6lid0, para las 
tres temperaturas de recocido estudiadas. 
Figura 4.32 Variaci6n relativa de la distancia dOl2 de la bunsenita (NiO) en h c i 6 n  de la composici6n 
nominal del precursor, para precursores calcinados durante 30 minutos a 623 K (A), 923 K (B) y 1123 K 
0. 
La Fig. 4.32 muestra una creciente distorsi6n de la red a1 aumentar la fiacci6n nominal 
de CrOII) en el precursor, para todo el interval0 de temperatura y composici6n estudiado. Esta 
contracci6n de la red llega a ser del 1.2 %. Esta variaci6n de la distancia 012 es minimizada 
por efecto de la temperatura, indicando que 10s iones Cr(II1) tienden a abandonar la red de NiO 
conforme se desarrolla el recocido. De todas formas, a 1123 K, las muestras con alto contenido 
de C r O  no han alcanzado el equilibrio, pues persiste una apreciable contraccibn en la red. 
En las muestras recocidas a 1123 K la fase espinela cristaliza lo suficiente corno para 
generar un patrbn de difracci6n definido. En la Fig.4.33 se presentan 10s valores de d220 para 
10s precursores calcinados a 1123 K 
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Figura 433 Variaciones de la distancia d m  de la espinela, NiCr204, obtenida a 1123 K, en funci6n de la 
composici6n nominal del precursor. 
Esta fase muestra una constancia en valor del p h e t r o  220, a lo largo de todo el 
interval0 de composiciones estudiado, por lo que la suposicidn de composicidn estequiomktrica 
en la espinela parece ser acertada. 
Clause et all6 tambi6n observaron un comportamiento similar para un d i d o  en 
particular. A1 descomponer Nio.75Cro.~5(OH)2(C03)0.12~.nH~ a temperaturas crecientes, la 
contraccibn en el parbetro de red de la bunsenita de la estructura disrninuye continuamente. 
La fase espinela NiCr204 segregada coexiste a partir de 10s 823 K, y no se observan 
distorsiones en su estructura. En la Fig. 4.34 se comparan 10s valores de contracci6n de red 
reportados por estos autores con 10s obtenidos en este trabajo, a1 descomponer un HDL similar. 
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Ternperatura / K 
Figura 4.34 Variaci6n relativa de la distancia dOl2 de la bunsenita (NiO), en funci6n de la temperatura de 
recocido del HDL Nio.7sCro.25(OH)2(C03)0.125.nH20 s e g h  Clause et a1 (*, ref. 16) y este trabajo (a). 
Tanto la tendencia como 10s valores absolutos son comparables, las diferencias pueden 
deberse a diferencias en el tiempo del recocido, que no es detallado en el trabajo de clause.16 
En contraste con el comportamiento de 10s HDL Ni(II)-Cr(lII), Del Arco et al.lso 
observaron mediante EXAFS que luego de descomponer el HDL N~o.~F~o.~(OH)~(CO~)O.~S.O.~~ 
H20 a 723 K durante 3 horas, todo el hierro se encuentra ocupando huecos tetraCdricos en una 
fase amorfa. Los espectros de PXRD revelan que la bunsenita que coexiste con dicha fase 
amorfa tiene sus distancias inalteradas, confirmando la ausencia de sustitucibn en su estructura. 
A1 recocer la muestra 3 horas mis, a 1023 K, el hierro conserva un entorno de coordinaci6n 
tetrakdrico, per0 ahora incorporado en forma de una ferrita de Ni(I1). Rebours et al.lS1 
estudiaron en detalle el caso de la descomposici6n tkrmica del HDL Nil- 
xAl,(OH)2(C03)~.nH20. La aparici6n de una bunsenita dopada con Al(II1) es confirmada por 
PXRD. Luego de someter este HDL a recocidos de temperaturas crecientes, el valor de dol2 
aumenta mondtonamente hasta coincidir con el de la bunsenita pura, per0 reciCn a 1173 K se 
observa la cristalizaci6n de la fase espinela NiA1204. 
A la luz de las diferencias observadas en 10s sistemas Ni(I1)-Al(III), Ni(I1)-Fe(II1) y 
Ni(I1)-Cr(III), vemos que las transformaciones de 10s dxidos mixtos provenientes de la 
descomposici6n tkrmica de dichos HDLs van a estar fuertemente condicionadas por el tip0 de 
cationes constituyentes. La facilidad con que 10s cationes migren en el 6xid0, el tip0 de 
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entornos de coordinaci6n que puedan adoptar y el grado de dopaje que las fases mixtas puedan 
admitir deben considerarse en el estudio de este tip0 de transformaciones. 
4.4-Conclusiones finales. 
-El metodo de la urea utilizando reactores hidrot6rmicos de microondas permite obtener 
HDL de Ni(II)-Cr(1II) altamente cristalinos en un proceso sencillo, ripido y reproducible. 
-El mecanismo de formaci6n de 10s HDL cristalinos consiste en la agregacibn ordenada 
de nanoparticulas cristalinas de HDL que precipitan en forma homogenea, a travb de la 
condensaci6n homogbnea de especies mixtas de Ni(II) y Cr(III). 
-La cristalizacibn del d i d o  puede incrementme con el tiernpo y/o la temperatura de 
envejecimiento, siempre que la velocidad de hidrblisis sea lo suficientemente alta como para 
conducir a una h i ca  etapa de nucleaci6n. 
-La concentraci6n inicial de urea es un p h e t r o  muy importante. Debe asegurarse que 
esta sea elevada, pues garantiza una velocidad de alcalinizaci6n alta, evitmdo la _auglea_i6a 
secuencial de fases segregadas. , . - 7  - .* 
-Cumdo en Ni(II) se encuentra en exceso (xcmI)<0.2), respecto de 10s limites 
estequiom6tricos de 10s HDL, se redisuelve en forma de complejos amoniacales. 
-En las condiciones exploradas, la urea hidroliza cuantitativamente y es posible 
redisolver fases s6lidas en forma de complejos amoniacales; este efecto debe considerarse en 
cualquier sintesis que involucre cationes con alta &nidad por el amoniaco. 
-La descomposici6n t6rmica de HDL Ni(II)-Cro permite obtener bunsenitas 
altarnente sobresaturadas en Cr(m). En el interval0 comprendido entre 723 y 1123 K, este 
exceso de Cr(III) es fi1nci6n de la composici6n inicial de la muestra y de la temperatura de 
recocido. Conforme avanza el recocido, el exceso de Cr(III) se segrega como una cromita de 
Ni(II) estequiomktrica. 
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AP~NDICE I. Fundamentos tedricos del calentamiento por radiacidn de microondas. 
Fundamentos tedricos del calentamiento por 
radiacidn de microondas 
A. 1 -El calentamiento con microondas. 
A continuaci6n discutiremos aspectos generales concernientes a1 calentamiento por 
iadiaci6n de microondas. Si bien su descubrimiento y aplicacibn no es tan recientei, hoy dia 
constituye un t6pico de permanente desarrollo en ciencia de materiales.' 
En esencia, las microondas son radiaci6n electromagnCtica que corresponden a1 
interval0 de fiecuencias de 3 lo2-lo5 MHz. Asi como el espectro visible se asocia a 
transiciones electr6nicas y el infiarrojo a vibraciones en 10s enlaces moleculares, estas 
frecuencias esthn vinculadas a1 movimiento molecular, tanto por rotaci6n de dipolos como por 
migraci6n i6nica. Ahora definiremos algunos de 10s parhmetros que describen la interacci6n de 
las microondas con la materia.2 
Los materiales dielCctricos responden a la radiacibn de microondas a trav6s de lo que se 
conoce como calentamiento dielhctrico. En dichos materiales, 10s dipolos el6ctricos presentes 
son 10s que responden a1 campo elCctrico aplicado por las microondas. La dintimica de 
reorientacidn de 10s dipolos en el campo alternante aplicado es significativa en el fen6meno de 
calentamiento. Cuando la reorientaci6n dipolar es incapaz de responder a la fiecuencia del 
campo alternante presente, se produce un desfasaje en la reorientaci6n y esto origina una 
corriente de polarizaci6n que se encuentra en fase con el campo aplicado. Si el desfasaje de 
fase, la fuerza del carnpo y la corriente son 6, E, e I, respectivamente, entonces la componente 
i Luego de la segunda guerra mundial el desarrollo exitoso del radar impulsa la investigation de las 
rnicroondas, llevandolas del plano belico al industrial. En esos aAos se encuentra que este tipo de 
radiacion tiene aplicacion en algunos procesos industriales, como la desulfuraci6n del carb6n. En el 
aAo 1959, en Geneva, se regula su uso a nivel internacional, adoptandose la banda 2450 k 43 MHz en 
la mayoria de las aplicaciones. Pocos aAos despues, son llevadas al plano dom8stic0, donde hasta la 
fecha se utilizan como fuente de calor para el calentamiento y la coccibn de alimentos, haciendo las 
delicias del ama de casa. 
1 r r ~  A. I-El calenfamjento con microondas. 
en fase es I sen 6 (E e I se encuentran 90' fiera de fase en un dielkctrico ideal). Como 
consecuencia, un calentamiento resistivo ocurre en el material. Una magnitud conveniente para 
medir dicho calentamiento es 
sen 6 r tan 6 = E"/ E' (A-1) 
En 10s liquidos, donde 10s dipolos rotan libremente, la fi-ecuencia rotational d e t d n a  la 
capacidad de calentmiento de la sustancia. El factor de pkrdida, E", de un material indica la 
fracci6n de microondas absorbidas por dicho material, que es efectivamente transformada en 
calor. Por otra parte, E', da una noci6n de la facilidad que tiene el material para obstruir las 
microondas que lo atraviesan. En general, las especies dipolares en cualquier medio poseen un 
tiempo de relajacibn caracteristico, z, y la constante dielkctrica es dependiente de la fiecuericia. 
Esto es expresado representando la constante dielkctrica como una magnitud compleja de la 
forma 
&* = &#+ is'* (A.2) 
Si la relajaci6n dipolar tiene un h i c o  z a una frecuencia o dada, las ecuaciones de 
Debye vinculan 10s partimetros del siguiente modo: 
E" = (E~-E,)/(~+W* T ~ )  (A-3) 
E' = Em + E" (A.4) 
siendo ES y E, las constantes dielCctricas a fiecuencia cero y fiecuencia infinita, 
respectivamente. 
Fenbmeno de pbrdida dielbctrica: tanto E" como E' dependen de cada material y se 
encuentran tabuladas, per0 es el cociente entre ambas, la variable tan 6, la que riipidamente nos 
darti informaci6n sobre la factibilidad de calentar un material con microondas. A continuaci6n 
se presentan algunos valores de tan 6,a 3000 MHz y 298 K .  
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Puede verse claramente que el agua entre 2 y 3 6rdenes de magnitud mis suceptible a1 
calentamiento que cualquiera de 10s s6lidos presentados. 
Calentamiento por conduccibn idnica (efecto electroforktico): se debe a la migraci6n de 
iones disueltos sometidos a la aplicacidn de un campo elCctrico externo, generando una 
disipaci6n del tipo Joule, I~R.  En ese caso tenemos que: 
E" = (od-ui )/(a c0) 
siendo que o d  y oi son las corrientes por reorientacibn dipolar y migraci6n ibnica, 
respectivamente, mientras que €0 es la constante dielkctrica del vacio. Todos 10s iones 
presentes contribuyen a este efecto, per0 el peso relativo de cada uno depende de su 
concentraci6n y de su movilidad; esta iiltima es funcibn de la temperatura, la fuerza ibnica, el 
solvente, etc. En la Figura A.2 se muestra el increment0 de la susceptibilidad de una soluci6n 
acuosa en funci6n del contenido de NaC1. 
Calentamiento por rotacidn dipolar: se produce por la alineaci6n con el campo 
elkctrico que experimentan las molkculas con momento dipolar permanente o inducido. 
Etapa 1 
Etapa 2 
Se logra que las mol6culas, estadisticamente, se orienten en una direccibn preferencial. 
Esta energia absorbida para ordenar el sistema, luego se disipa en forma de calor, a1 relajar 
(desordenar). El paritmetro t es el tiempo de relajacibn, o restituci6n del desorden, 
caracteristico, y a 2450 Mhz, la secuencia de alineaei6n-desalineacibn ocurre 4.9 lo9 veces por 
184 A. ?-El calentamiento con microondas. 
- - 
segundo. La eficacia del calentamiento depende de t y Cste a su vez, de la temperatura y la 
viscosidad. 
7000 , 1 3500 
Figura A.2 La variacibn de tan 6 en funci6n de dos variables experimentales tipicas es ejemplificada a 
continuaci6n. Nbtese que la influencia aumento de temperatura es de igual magnitud y tendencia opuesta a1 
aumento de la concentraci6n de electrolito, en lo que respecta a la capacidad de calentarniento de una 
soluci6n. Ambas mediciones fueron realizadas a 3000 MHz y las de salinidad variable, a 298 K. 
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Efecto del tiempo de relajacibn dielbctrico en la rotacibn dipolar, z, es el tiempo que 
necesario para que la muestra recupere un 63% de su desorden inicial. La maxima conversibn 
de energia por ciclo se da cuando o (fiecuencia angular de la energia de microondas en 
radianes por segundo) es igual a la inversa de z. La fiecuencia angular de la energia es 
directamente proporcional a la fiecuencia de radiaci6n,J: 
- .  
6 - '-2i 0=27Cf=l/z (A.6) 
Este vinculo es el que nos diri cuanto se absorbe nuestra fiecuencia incidente en la 
muestra y por lo tanto cuan eficiente seri su calentamiento. Nuevamente Cste es funci6n de la 
temperatura; a1 aumentar Csta, la fi-ecuencia rotacional de solvente se aleja de la coincidencia 
con la fiecuencia incidente, y la absorci6n decrece. Esto se ejemplifica en la Fig. A.2 para el 
caso de agua pura. 
Efecto de la viscosidad del medio: incide directamente en la capacidad de rotar de las 
moldculas. Esto se ilustra mejor con el caso del hielo, donde a1 estar las molCculas de agua 
confinadas a posiciones fijas en la red cristalina, su imposibilidad de rota. redunda en un factor 
de disipacih bajo cuatro 6rdenes menor que el del agua liquida, per0 este aumenta a1 subir I 
T, pues la restricci6n de posici6n es cada vez menor. 
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Contribucibn relativa de cada mecanismo: en gran medida es la temperatura la que va a 
condicionar el peso relativo de cada mecanismo en el proceso total de calentamiento de la 
muestra. Para molkculas pequeiias como el agua E" debido a la rotaci6n dipolar disminuye con 
el calentamiento (Fig. A.2); en contraste, el E" de origen i6nico aumenta. No es sorprendente 
que inicialmente gobierne el E" rotacional, para luego ser superado por el E" ibnico. Son 
muchos 10s factores de peso que se modifican con la temperatura, haciendo muy compleja la 
posibilidad de modeiar o predecir el comportamiento de una muestra dada, aun siendo un 
simple liquido. 
TamaEo de la muestra: la penetraci6n de la radiacibn, o prof'undidad critica, en una 
muestra, depende de la frecuencia incidente. A una frecuencia incidente dada pueden darse dos 
comportamientos extremos. En el caso de tener una muestra de dimensiones mayores a esta 
profundidad critica, se present& un fenbmeno de calentamiento por conducci6n en las zonas 
donde la radiaci6n no alcanza a penetrar. Es de esperar que se observen temperaturas mayores 
en la superficie de la muestra. Por otra parte, si la muestra es muy pequeiia, la radiaci6n decae 
insignificantemente a1 atravesarla, logrando un calentamiento perfectamente homog6neo. En 
general, se opera con muestras de tamaiios pequeiios, per0 si hay incidencia variable sobre la 
muestra, 10s procesos de convecci6n originados en hervores locales y cambios de densidad, 
homogeneizan riipidamente la temperatura. 
(1) Rao K.J., Vaidhyanathan B., Ganguli M., Ramakrishnan P.A., Chem. Mater., 1999, 1 1, 
882. 
(2) Kingston H.M., Jassie L.B., Introduction to Microwave Sample Preparation, Theory and - 
Practice, 1987, ACS Professional Reference Book. 
